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Uber die Einwirkung von Schwefelsaure auf 
Butan-1, 3-diol 


von 


Friedrich Bauer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1903.) 


Einer Aufforderung des Herrn Hofrates Ad. Lieben ent- 
sprechend, untersuchte ich die Einwirkung von Schwefelsaure 
verschiedener Konzentration auf das dem Wurtz’schen Acet- 
aldol entsprechende Butan-1, 3-diol. Da dieser Kérper zu jenen 
1,3-Diolen geh6rt, in denen die beiden alkoholischen Ketten 
durch eine zwischen ihnen eingeschobene Kohlenwasserstoff- 
gruppe voneinander getrennt sind, so darf man nach den-von 
Lieben! aufgestellten Regeln erwarten, da8 er durch Ejin- 
wirkung verdiinnter Schwefelsaure zundchst in Butan-1, 2-diol 
und weiterhin in #-Butyraldehyd und Methylathylketon tiber- 
gefiihrt werden wiirde. AuBerdem konnte sich aus zwei Mole- 
ktilen des 1, 3-Diols ein Doppeloxyd bilden. 

Ich stellte das Acetaldol dar, indem ich in eine -wisserige 
Lésung des Acetaldehyds (1:1) trockenes, gepulvertes Kalium- 
carbonat eintrug, wobei sorgfaltig geachtet wurde, daB die 
Temperatur nicht tiber +3° stieg; dann lieB ich das Ganze 
12 bis 18 Stunden stehen, neutralisierte mit Salzsdure, zog die 
Fliissigkeit mit Ather aus und destillierte das Aldol nach Ab- 
dampfen des Athers auf dem Wasserbade zwischen 75 bis 85° 
im Vakuum bei einem Drucke von '20.mm ab (Ausbeute zirka 





1 ‘Monatshefte fir Chemie 23, p. 69 bis 70. 
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2 F. Bauer, 


50 °/, des Acetaldehyds). Die Reduktion des Aldols zum Glykol 
erfolgte durch Eintragung der zweifachen berechneten Menge 
amalgamierten Aluminiumbleches in die wasserige LOsung des 
Aldols. Nachdem das Aluminium in das Hydroxyd verwandelt 
war, lieB ich von der Tonerde absaugen, dampfte die stark ver- 
diinnte Lésung im Vakuum zwischen 40 bis 50° ein und 
destillierte dann unter einem Drucke von 18 mm bei 114° das 
Glykol in einer Ausbeute von 50 bis 60 °/, des angewandten 


Aldols. 


Versuche iiber die Art der Einwirkung von Schwefelsaure 
auf 6-Butylenglykol. 


10 g Glykol wurden mit der zirka vierfachen Menge 20pro- 
zentiger Schwefelsaure 10 Stunden am Riickflu@kiihler auf 100° 
erhitzt. Die urspriinglich farblose Fliissigkeit farbte sich stark 
gelb, wahrend sich eine Schichte eines schwarzen, dickfllissigen, 
an den Wanden haftenden Ols, dessen Menge jedoch ganz und 
gar nicht der des aufgewandten Glykols entsprach, abschied. 
Dieselbe du®ere Veranderung, nur der Quantitat nach ver- 
schieden, erlitt das Glykol bei Behandlung mit Schwefelsaure 
im geschlossenen Rohre, wobei ich, um die giinstigsten Be- 
dingungen der Einwirkung festzustellen, die Temperatur von 
100°, 120°, 140° mit einer Konzentration der Saure von 14°/,, 
16°/,, 20°/,, 24°/, und einer Einwirkungsdauer von 3, 6, 
10 Stunden variierte. Die Aufarbeitung erfolgte bei jedem Rohr- 
inhalte besonders. Zuerst versuchte ich etwa vorhandene leicht 
fliichtige Ole durch Wasserdampfdestillation abzuscheiden. 
Tatsaichlich gingen einige wenige Tropfen eines angenehm 
riechenden, schwach gelblichen, fliichtigen Oles itiber. Die 
wasserige Lésung, in welcher das harzige, dunkel gefarbte Ol 
ungelést geblieben war, neutralisierte ich mit Atzbaryt und 
schiittelte sie dann mit Ather aus, wobei sich die harzigen Teile 
auBerordentlich leicht lésten. Zur vollstandigen Ausatherung 
wurde die wasserige Lésung im Schacherlapparate 48 Stunden 
behandelt, und der Ather mit der durch Schiitteln gewonnenen 
atherischen Lésung der harzigen Bestandteile vereinigt. Der 
wasserige Riickstand ergab bei fraktionierter Destillation eine 








Wirkung von Schwefelsdure auf Butan-1,3-diol. 3 


geringe Menge eines hoch siedenden Korpers, welcher sich mit 
dem spater aus der Atherlésung gewonnenen als identisch 
erwies und, wie sich schlieflich herausstellte, unverandertes 
Glykol war. Die Atherlésung wutde nach Vertreibung des 
Athers auf dem Wasserbade einer sorfaltigen Fraktionierung 
unterworfen. Hiebei gingen zwischen 75 bis 85° einige Tropfen 
eines Oles, welches durch seinen Geruch an das bei der 
Destillation mit Wasserdampf erhaltene erinnerte, sowie eine 
gréBere Menge eines gelblichen, dickfliissigen Oles zwischen 
200 bis 210°, bei der Destillation in einem Vakuum von 14 mm 
bei 112° tiber. Als Riickstand verblieben schwarze Harze in 
nicht unbetrachtlicher Menge, auf deren '/Jntersuchung ich, da 
ich sie nicht destillieren konnte, verzichten muBte. 

Bei der Elementaranalyse des bei 200° siedenden K6rpers 


erhielt ich folgende Zahlen: 


I. 0°2575 g Substanz ergaben 0°5007 g Kohlensadure und 
0°2531 g Wasser. 

Il. 0°2887 g Substanz ergaben 0*5636 g Kohlensaure und 
0-2923 g Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
beh Noctua i CaF00e) 
Gvberws 24 52°99 53°24 53°33 
ith ati soars 10°93 11-25 De , 


Diese Resultate, der naheliegende Siedepunkt, sowie Farbe 
und Geruch zeigten hinlanglich, da der vorliegende K6rper 
mit dem Ausgangsprodukte, dem $-Butylenglykol, identisch ist. 

Um eine vollstandigere Einwirkung zu erhalten, lief ich 
bei einer Temperatur von 180 bis 200° 15prozentige Saure 
6 Stunden lang im Einschmelzrohr auf Glykol einwirken. Es 
schied sich diesmal eine dem in Reaktion getretenen Glykol 
annahernd gleiche Schichte eines schwarzbraunen Ols ab; die 
Rohren zeigten beim Offnen einen nicht unbetrachtlichen Druck. 
Die oben schwimmende Schichte wurde von der Sdurelésung 


im Scheidetrichter getrennt, mit sodahaltigem Wasser sorgfaltig 
1* 
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4 F. Bauer, 


gewaschen, tiber Chlorcalcium getrocknet und fraktioniert. Es 
ging eine geringe Menge unter 100° tiber; da bei weiterem 
Erhitzen heftiges StoBen und, wie an einem brenzlichen Geruch 
erkennbar war, eine geringe Zersetzung eintrat, so setzte ich 
die Destillation unter vermindertem Drucke fort. Nach lang- 
wieriger, genauer Fraktionierung gelang es mir, aufer der 
angefiihrten geringen Menge bei gewoéhnlichem Drucke unter 
100° siedenden Ols, eine Fraktion zu erhalten, die bei einem 
Vakuum von 20 mm zwischen 98 und 105°, sowie eine, die 
bei demselben Drucke zwischen 195 und 200° iiberging. Es 
blieb noch ein ziemlich bedeutender Riickstand einer harz- 
artigen schwarzen Masse zuriick, welche ich auch bei einem 
Vakuum von 11 mm nicht destillieren konnte und auf deren 
Untersuchung ich daher verzichten muBte. 

Um eine giinstigere Ausbeute an niedrig siedendem Pro- 
dukte zu erhalten, variierte ich die Einwirkung der Schwefel- 
saure auf das Glykol in der Weise, da8 ich eine nur 8 Gewichts- 
prozente enthaltende Saure und zwar das dreifache Volumen 
des angewandten Glykols, 6 Stunden bei einer Temperatur von 
190° zur Einwirkung brachte. Und diese Kombination erwies 
sich tatsadchlich als die giinstigste, indem bei sonst gleich- 
bleibendem Verlaufe der Reaktion eine gréBere Menge niedrig 
siedender Produkte erhalten wurde. 


Untersuchung der niedrig siedenden Produkte. 


Dieselben wurden Uber Chlorcalcium getrocknet und sorg- 
faltigst fraktioniert. Aber trotz aller Bemiihungen gelang es 
mir nicht, innerhalb 75 und 85° einen konstanten Siedepunkt 
zu erhalten. Der Koérper war wasserhell, diinnfliissig, leicht 
fliichtig und hatte einen scharfen, beinahe unangenehmen 
Geruch. Er war in Wasser wenig, in Ather leicht léslich, mit 


Wasserdampfen flichtig. 
Die Elementaranalyse gab folgende Zahlen: 


I. 0-091 g Substanz gaben 0°2212 ¢ Kohlensdure ‘und 
0°0935 ¢ Wasser. 

Il. 0°1441 g Substanz gaben 0°3509 ¢ Kohlensdure und 
0°1471 g Wasser. 











Wirkung von Schwefelsaure auf Butan-1, 3-diol. +) 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
| ices; Reelin (C,H,0) 
: II. a ee 
C.J pale v late 66°3 66°41 66°67 
MY ak bok sx 11°41 11°34 11°11 


Prof. Lieben vermutete, da8 hier ein Gemenge zweier 
oder mehrerer im Siedepunkte nahestehender, isomerer KOrper 
vorliege, und zwar kénnten Normalbutyraldehyd, Methylathy!l- 
keton und der entsprechende Alkohol der Allylreihe, welchen 
allen dreien die Formel C,H,O entspricht, in Betracht kommen. 

Ein Versuch tiber das Verhalten gegen Brom Zeigte jedoch, 
da8§ hier nur gesattigte Verbindungen vorlagen. Denn sowohl 
bei der Eintragung von Brom in eine Schwefelkohlenstoff- 
l6sung des K6rpers als auch bei auSerst vorsichtigem Zusatze 
von Bromwasser trat in der Kalte bei dem ersten Tropfen 
bleibende Braunfarbung ein. Ein ungesattigter Alkohol war 
also nicht vorhanden. 

Uber die Anwesenheit von Normalbutyraldehyd und 
Methylathylketon konnte die Oxydation Aufschlu8 geben. 


Oxydation des Gemenges C,H,O. 


Falls die Annahme, da ein Aldehyd und ein Keton vor- 
liege, richtig war, konnte die Eigenschaft des Silberoxydes, 
Aldehyde leicht zu oxydieren und mit der entstandenen Sdure 
ein Silbersalz zu geben, Ketone jedoch wenig oder gar nicht 
anzugreifen, bei der Trennung der beiden K6rper grofe Vor- 
teile bieten. | 

Es wurden 5g Substanz mit der ungefahr finffachen 
berechneten Menge Silberoxyd und zirka 100 g Wasser versetzt 
und 3 Stunden unter RiickfluBkiihlung auf dem Wasserbade 
erhitzt. Schon Auferlich zeigte es sich, da wenigstens ein 
Teil der Substanz oxydiert worden war, indem eine reichliche 
Ausscheidung reduzierten Silbers einen schénen Metallspiegel 
an der Kolbenwand bildete. Ich destillierte direkt bis auf 
ungefahr die Halfte der Fliissigkeitsmenge ab; im Destillat 
konnte man deutlich einen ketonartigen Geruch wahrnehmen. 
Der Destillationsriickstand wurde auf dem Wasserbade noch 
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6 F. Bauer, 


ein wenig eingeengt, heif filtriert und dann in einer grofen 
Krystallisierschale auskrystallisieren gelassen. Die sich aus- 
scheidenden Silbersalzkrystalle wurden auf einer Tontasse und 
hierauf im Vakuum getrocknet und dann analysiert. 


I, 0°1214 ¢ Silbersalz gaben 0°0675 g Silber. 
II. 0° 1955 g Silbersalz gaben 0° 1085 g Silber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ne eee, C,H;,O,Ag 
I. Il. LO 
ve apres 2p 55°57 55°49 55°38 


Aus der Bildung von buttersaurem Silber geht hervor, dati 
das Gemenge Normalbutyraldehyd enthielt, der durch die 
| Oxydation in Buttersdure verwandelt worden war. 
- Um auch das Methylathylketon nachzuweisen, unterzog 
ich das erste Destillat vom Silberoxyd einer Oxydation durch 
Chromsaure, durch welche Methylathylketon glatt in 2 Molekiile 
Essigsaure gespalten wird. Nachdem 8 Stunden mit Kalium- 
bichromat und verdiinnter Schwefelsdure erhitzt worden war, 
destillierte ich die gebildete organische Saure mit Wasserdampf 
liber. Es war ein deutlicher Essigsauregeruch wahrnehmbar. 
Das Destillat wurde eine Stunde mit Silbercarbonat gekocht 
und hei in eine Krystallisierschale filtriert. Sofort beim Er- 
kalten schieden sich ziemlich reichlich weiffe Krystalle aus, 
] welche ich nach dem Trocknen analysierte. 


—- ee eee 


I. 0°1053 g Silbersalz gaben 0:0676 g Silber. 
II. 0° 1887 g Silbersalz gaben 0° 1214 g Silber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
A ON C,H,0,A 
I. II. a ee 
| hee anche 64:18 64-13 64°67 


! Aus vorstehenden Oxydationsversuchen kann man wohl 
mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit schlieBen, da das zwischen 
75 und 85° iibergehende Gemenge aus Normalbutyraldehyd 
und Methylathylketon besteht, welche beide im Sinne der 
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Lieben’schen Regeln, wie schon eingangs angedeutet, aus dem 
8-Butylenglykol CH, —CH(OH)—CH,—CH, (OH) unter Austritt 
von je einem Molekiil Wasser entstanden sind. 


CH,.CHOH.CH,.CH,OH > 
# f° 
CH, .CH, .CHOH.CH,OH > CH,.CH,.CH,.C H 
\ 
oder CH,.CH,.CO.CHsg. 


Untersuchung der im Vakuum zwischen 98 und 105° 
siedenden Substanz. 


Dieser Kérper, der die Hauptmenge der Endprodukte bei 
der Einwirkung von Schwefelsaéure auf das Glykol bildete, ist 
gelb gefarbt, besitzt einen schwachen, nicht unangenehmen 
Geruch, ist in Wasser schwer, in Ather leicht léslich und geht 
im Vakuum von 20 mm zwischen 98 und 105°, bei gewéhn- 
lichem Druck unter geringer Zersetzung bei 175 bis 185° tiber. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°1147 g Substanz ergaben 0°321 g Kohlensaure und 
0°1139 g Wasser. 
Il. 0:1265g¢ Substanz ergaben 0°3541 g Kohlensaure und 
0°1246 g Wasser. 
III. 0-1905 g Substanz ergaben 0°5327 g Kohlensdure und 
O-1927 g Wasser. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
SEP ayaa 76°34 76°34 76°27 76°19 
Ri kavewas 11°03 10°94 11°24 11°11 


Nach diesen Resultaten konnte dem Korper die Molekular- 
formel C,H,,0, C,,H,,O, u. s. w. zukommen. 

Bei der Bestimmung der Dampfdichte nach dem Verfahren 
von Bleier und Kohn fand ich bei der Vergasung einer 
Substanzmenge von 0°0579 g im evakuierten Raume in einem 
Apparate, dessen Konstante 885 betrug, bei Beniitzung von 
Xylol (Siedepunkt 140°) als Heizfliissigkeit eine Druckerhdhung 
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8 F. Bauer, 
von 400 mm unter Anwendung eines Paraffindifferentialmano- 
meters. Dies entspricht nach der Formel Jf =>C (wobei 


M = Molekulargewicht, s = Substanz, p = Druckerhdhung, 
C = Konstante bedeutet) einem Molekulargewichte von 129. 
Berechnet fiir C,H,,O — 126. 

Dieser K6rper war also aus 8-Butylenglykol durch Zu- 
sammentreten zweier Molekiile unter Austritt von 3 Molekiilen 
Wasser entstanden. 


Uber die genaue Konstitution geben folgende Versuche 
Aufschluf. 


Verhalten des Kérpers C,H,,O gegen Brom. 


Ein mit einer geringen Menge in Schwefelkohlenstoff 
geléster Substanz ausgefiihrter Versuch zeigte eine’ lebhafte 
Bromaddition. Um zu erkennen, ob eine oder zwei doppelte 
Bindungen vorhanden sind, lieB ich zu 0°2749 g Substanz aus 
einer gewogenen Brompipette vorsichtig Brom bis gerade zur 
Sattigung zuflieBen. Durch Riickwagen der Pipette fand ich, 
da 0°3501 Br addiert worden waren. Entsprechend der Addi- 
tion von 2 Br wurde fiir die angewandte Substanzmenge eine 
Addition von 0°3489 Br berechnet. Der K6rper C,H,,O ist also 
ungesattigt und enthdlt eine doppelte Bindung. 


Verhalten des Kérpers C,H,,O gegen Zinkathyl. 


Da nach der in demselben Laboratorium ausgefiihrten 
Arbeit von Granichstadten und Werner Zinkathyl auf 
Verbindungen, in denen der Sauerstoff im Form eines Briicken-O 
gebunden ist, nicht einwirkt, konnte der Verlauf der Reaktion 
zwischen Zinkathyl und meinem KOrper lehrreich fiir die Art 
der Sauerstoffbindung sein. : 

Ich brachte also zirka 2g der Substanz in ein sorgfaltig 
getrocknetes Einschmelzrohr und fiigte in einer Kohlensaure- 
atmosphare ungefahr 5g Zinkathyl hinzu, worauf das Rohr 
zugeschmolzen wurde. Es zeigte sich sofort durch eine reich- 
liche Ausscheidung eines festen weifen Koérpers, dai eine 
Einwirkung stattfand. Nach 48 Stunden wurde das Rohr unter 
Zuleitung von Kohlensaéure gedffnet, ein bereit gehaltener, 
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doppelt gebohrter Kork aufgesetzt, in dessen einer Offnung ein 
Tropftrichter, in der anderen ein Abzugrohr befestigt war. Beim 
Eintropfen von Wasser trat nun eine geringe Bildung von 
Athan ein, ein Zeichen, da® der gréBte Teil des Zinkathyls in 
Reaktion getreten war. Das gebildete Zinkhydroxyd wurde 
durch verdiinnte Schwefelsdure gelést, die Fliissigkeit mit 
Ather ausgeschiittelt, die atherische Lésung abgehoben, ge- 
trocknet und am Wasserbade vom Ather befreit. Es blieb eine 
geringe Menge eines dunkelgelb gefarbten, tbelriechenden 
Ols iibrig, welches bei ungefahr 170° tiberging und das Ein- 
wirkungsprodukt von Zinkathyl auf den Kérper C,H,,O' dar- 
Sstellte, auf dessen Untersuchung’ ich wegen der schlechten 
Ausbeute jedoch verzichten mufte. So viel ging aber aus 
diesem Versuche mit Sicherheit hervor, da eine Bindung des 
Sauerstoffatoms an zwei C ausgeschlossen ist. 


Darstellung des Oxims. 


Da der K6rper eine ammoniakalische Silbernitratl6sung 
reduzierte und einen Silberspiegel lieferte, lag die Vermutung 
nahe, da8 er ein Aldehyd sei. Ich versuchte also, sein Oxim 
darzustellen. 

Zu diesem Zwecke ldste ich die berechnete Menge 
Hydroxylaminchlorhydrat mit der doppelten Menge Natrium- 
carbonat in méglichst wenig Wasser, fiigte zu dieser Lésung 
zirka 4g des Aldehyds unter Zusatz von etwas Alkohol hinzu, 
lieS tiber Nacht stehen und erhitzte dann noch ungefahr 
6 Stunden unter RiickfluBktihler. Aus der wasserigen Lésung 
wurde dann das gebildete Oxim mittels Ather aufgenommen, 
iiber Chlorcalcium getrocknet und der Ather abdestilliert. Das 
zurlickbleibende Oxim, welches bei 180° tiberging, bildete eine 
gelbe, stark riechende Flissigkeit. 

Eine Stickstoffbestimmung, welche nach Dumas vor- 
genommen wurde, ergab: : 

Substanzmenge = s = 0°1733 g. 

Barometerstand = b = 746 mm. 


Temperatur = ¢ = 17 °/,. 
Stickstoffvolumen, abgelesen bei ¢#° und bmm—=v= 
14°3 cm’. 
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Diesem Stickstoffvolumen entspricht unter den angefiihrten 
Verhaltnissen ein Prozentgehalt an Stickstoff: p = 9°4°/, N. 
Berechnet wurde fiir das Oxim C,H,,N.OH p = 9°93°9/, N. 

Uber die Konstitution des Kérpers C,H,,O sich aus- 
zusprechen, ware verfriiht. Er kénnte aus 2 Molekiilen Butan- 
1,3-diol unter Austritt von 3 Molekiilen Wasser, oder durch 
Kondensation aus Normalbutyraldehyd oder aus Methylathyl- 
keton entstanden sein. Erst weitere Versuche kénnten dariiber 


entscheiden. 


Untersuchung des bei 200° (im Vakuum von 20 mm) 
siedenden K6rpers. 


Der K6rper bildet eine griinlich gefarbte Flissigkeit, ist 
fast geruchlos, dickfliissig, in Wasser unldslich, in Ather und 
Alkohol hingegen leicht léslich und kann bei gewdhnlichem 
Drucke nicht ohne Zersetzung destilliert werden. 

Durch seine Verbrennung erhielt ich folgende Zahlen: 


I. 0°1219 g Substanz ergaben 0°3591 g Kohlensdéure und 


0°1191 g Wasser. 
II. 0°1544 g Substanz ergaben 0°4543 ¢ Kohlensdure und 


0- 1567 g Wasser. 
In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ge STE: CiaHa00 
tps ORE ION Pier 80°34 80°25 80 
(OPER: 10°85 11°28 ! eae 


Der K6rper kénnte also durch Vereinigung von 3 Mole- 
kilen des Glykols unter Austritt von 5 Molekiilen Wasser 
oder vielleicht durch Kondensation aus Normalbutyraldehyd 
oder aus Methylathylketon entstanden sein. 

Um den Grad der Sattigung festzustellen, lie ich unter 
Kiihlung vorsichtig einen Tropfen Brom zuflieBen. Es trat 
sofort bleibende Braunfarbung auf, die Verbindung ist also eine 


gesattigte. 
Der Versuch, ein Oxim darzustellen, fiihrte zu einem 


negativen Resultate. 
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Wegen der geringen Materialmenge, die mir zur Verfiigung 
stand, mute ich auf anderweitige Versuche, die zur Klar- 
stellung der Konstitution fiihren konnten, verzichten. 





Am Schlusse meiner Arbeit erfiille ich eine angenehme 
Pflicht, indem ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrat 
Prof. Adolf Lieben fiir die Teilnahme und freundliche Unter- 
stiitzung meinen tiefgefiihlten Dank ausspreche sowie Herrn 
Dr. César Pomeranz fir die liebenswiirdige Férderung meiner 


Arbeit bestens danke. 
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Uber die Kondensation von Isobutyrformaldol 
mit Malonsaure 


von 


Dr. Arthur Silberstein. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Liében an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1903.) 


Durch Kondensation von Acet- und Propionaldehyd mit 
Malonsaure war Komnenos im Jahre 1883! zu ungesattigten 
einbasischen Sauren gelangt; ebenso fiihrte ein Versuch, Iso- 
butyraldehyd mit Malonsdéure zu kondensieren, ausgefiihrt von 
Braun im Jahre 1896,? zu giinstigen Resultaten, indem dieser 
eine Isohexensdure und eine Oxyisocapronsaéure sowie das 
Lacton der letzteren erhielt. 

Einer Anregung des Herrn Dr. Pomeranz folgend, stellte 
ich mir die Aufgabe, Malonsdure auf das Isobutyrformaldol 
einwirken zu lassen und die Reaktionsprodukte zu _ unter- 
suchen. 

Das Isobutyrformaldol, 


CH, CH,.OH 
CH, » x < CHO, 
von Wessely® zuerst dargestellt, ist leicht aus Isobutyr- 


aldehyd und Formaldehyd durch Schiitteln beider mit Pottasche 
in einer dickwandigen Flasche zu erhalten. Ich verwendete zu 


Komnenos, Annalen, 218, S. 166. 
Braun, Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 207. 
Wessely, Monatshefte fiir Chemie, 1900, S. 216. 
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meinen Versuchen das durch Umkrystallisieren aus der zehn- 
fachen Menge warmen Wassers gereinigte Produkt. Von diesem 
erhitzte ich 30 g mit der gleichen Menge Malonsdaure 8 Stunden 
am Wasserbade und verwendete als Kondensationsmittel Eis- 
essig (13 g), dem ich 10°/, Essigséureanhydrid :zusetzte. 

Da ich aber fast das ganze Ausgangsmaterial unverdndert 
zuriick erhielt, bediente ich mich bei einem Zweiten Versuche 
eines anderen Kondensationsmittels, ndmlich des alkoholischen 
Ammoniaks, geleitet durch eine Arbeit Knoevenagel’s,' der 
aromatische Aldehyde mit Malonsaéure durch Ammoniak kon- 
densiert und sehr gute Ausbeuten an unges&attigten Sauren 
erhalten hatte. | 

Ich nahm 25 g Aldol, 25 g Malonsdure (molekulare Mengen), 
vermengte die beiden festen Kérper und tibergo8 das Gemenge 
in einem Kolben mit 63 g alkoholischem Ammoniak von 6°5 
prozentigem Gehalte, so da® also ein Molekiil NH, auf ein 
Molekiil Malonsaure kam. Der Alkohol wurde sofort abgedampft, 
das Reaktionsgemisch noch -etwa eine Stunde am Wasserbade 
erwarmt, wobei ziemliche CO,-Entwicklung und das Auf- 
treten eines eigenartigen Fruchtgeruches, der spater wieder 
verschwand, zu bemerken waren. | 

Nach Beendigung der Reaktion hatte ich 1m Kolben einen 
schwach griinlichgelb gefarbten Brei, der aus einem dicklichen 
Sirup und darin verteilten feinen, weiSfen Nadelchen bestand. 

Ich nahm das Ganze in Wasser auf und lieB die Fliissigkeit 
aus einem Biichner’schen Trichter absaugen, wobei ich mit 
wenig Wasser nachwusch. Auf dem Filter blieb ein rein weifer, 
in Nadeln krystallisierter Kérper, den ich nun einer naheren 
Untersuchung unterzog. Das Filtrat behandelte ich besonders 
nach der weiter unten folgenden Beschreibung. 


Das Lacton der 4-Dimethylmethylol-Croton -1-saure. 
5 | 





CH , 
si tii : 
CH;7  \CH=CH—Co 
Der erwadhnte Kérper ist in Ather, warmem Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol léslich, verhalt sich, in Alkohol 





1 Knoevenagel, Berl. Ber., 1898, 3, S. 2596. 
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gelost, gegen Lackmus neutral und zeigt einen Schmelzpunkt 
von 177°. Da sich dieses Reaktionsprodukt bei langerem Kochen 
in Kali léste und in CS,-Lésung Brom addierte, vermutete ich, 
da8 ein ungesattigtes Lacton vorliege. Ich reinigte es durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus warmem Alkohol und lie8 
es dann im Vakuum tiber H,SO, stehen. 

Die Analyse ergab: 


I. 0°2243 g Substanz gaben 0°5477 g CO, und 0°1630g¢ H,O. 
I]. 0°2101 g Substanz gaben 0°5117g CO, und 0°1542 ¢ H,O. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
a eee CzHy90¢ 
I. Il. et lta 
| IS ae 8°15 8°23 7°93 
CO a ‘ti aitlie aibeias 66°59 66°42 66°66 


Eine mit dem Beckmann’schen Apparate ausgefihrte kryo- 
skopische Molekulargewichtsbestimmung, wobei ich Benzol 
als Lésungsmittel verwendete, ergab folgende Werte: 





Berechnet fiir 


ee ee ee 
258°57 259°50 126 252 


Hieraus geht hervor, da8 das Lacton (wie das Isobutyr- 
formaldol) dimolekular ist. 

Durch Kochen mit Atzbaryt am Riickflu&kiihler versuchte 
ich nun, das mutma®liche Lacton aufzuspalten und so zu einem 
Ba-Salze der entsprechenden Oxysaure zu gelangen. Das 
i iiberschiissige Ba(OH), wurde durch Einleiten von CO, aus- 
gefallt und BaCO, abfiltriert. Beim Abdunsten der Lésung im 
Vakuum iiber Schwefelsdure hinterbleibt ein amorphes weifes 
Salz. Dasselbe wurde zwischen Filterpapier abgeprefSt und bei 
105° zum konstanten Gewichte getrocknet. 





| 0-743 g Salz gaben 0°398 g BaSO,. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Gefunden (CzH,;;0g)gBa 
ee a 


Ba. . PS Ra 31°53 32°45 
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Hierauf schritt ich zur Darstellung des Bromadditions- 
produktes. 


Das Dibromlacton. 
CH 5 ad 


CHs 
duds oe 
CHg CH Br—CHBr 


Zu einer gewogenen Menge Lacton, die in wenig Schwefel- 
kohlenstoff gelést war, lie8 ich unter Eiskiihlung aus einer 
gewogenen Brompipette Brom zufliefen. Die addierte Menge 
Brom entsprach ziemlich genau der berechneten: 


0°225 g Lacton erfordern 0°285 g Br-zur Sattigung; gebraucht 
wurden 0°2886 g Br. 


Der Schwefelkohlenstoff wurde sodann im Vakuum ab- 
dunsten gelassen, wobei sich das Dibromlacton in fester Form 
abschied. Es war in ungereinigtem Zustande schwach gelb 
gefarbt. Ich prefite es zwischen Filtrierpapier ab und lieB es 
aus Benzol umkrystallisieren, wobei es sich in farblosen Kry- 
stallen abschied, die sich im Tageslichte bald violett farbten. 
Es zeigte einen Schmelzpunkt von 152° (Zersetzung?). 

Eine Halogenbestimmung nach Carius gab folgendes 
Resultat: 


0°212 ¢ Bromadditionsprodukt gaben 0°2759 g AgBr. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CzH, 90 oBre 
— a 
Pris sawn oo 1 BB 55°96 


Die Lactonsiéure der (1-Oxy-2, 2-Dimethyl-2-Methylol-) 
Athylmalonsaure. 





Wie eingangs erwahnt wurde, erhielt ich nach der Kon- 
densation zunachst einen Krystallbrei, aus dem ich durch 
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Filtration das feste Lacton gewann. Das Filtrat wurde stark bis 
zur Sirupdicke eingedampft, dann im Vakuum tiber Schwefel- 
sdure stehen gelassen. Nach zwei Tagen war der Sirup zu 
einer klebrigen Krystallmasse erstarrt. Eine Probe hievon, mit 
Kalilauge erhitzt, gab starke Ammoniakentwicklung, woraus 
ich auf das Vorhandensein eines Ammonsalzes schlof. 

Das Ganze wurde in verdiinnter Schwefelsaure auf- 
genommen und dann wiederholt mit Ather ausgezogen. Der 
Ather wurde abdestilliert und aus der zuriickbleibenden, stark 
Sauer reagierenden Fliissigkeit schieden sich beim Stehen die 
Nacht liber sehr schéne Krystalldrusen aus. 

Dieser K6rper, der bei 82° schmilzt, ist in Wasser und 
Ather léslich. Die wasserige Lésung reagiert stark sauer. Beim 
Erhitzen uber den Schmelzpunkt war starke CO,-Entwicklung 
zu bemerken. Aus der wasserigen Lésung scheiden sich rein 
weifBe, glanzende, sternformig angeordnete Nadeln aus, welche, 
sorgfaltig getrocknet, bei der Verbrennung folgendes Resultat 
lieferten: 


Q- 2965 g Substanz gaben 0°5520 g CO, und 0°1698 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C.H;.0; 

SS ———— 
Ms a. SEE LE 6°42 6°38 
Signi aa 90°77 01°06 


Ca-Salz der zweibasischen (1-Oxy-2, 2-Dimethy!-2-Methylol-) 
Athylmalonsiaure. 


Die wasserige Lésung der Sdure wurde mit gefalltem 
CaCO, tibersattigt und so lange gekocht, ‘bis sie alkalische 
Reaktion zeigte. Das itberschtissige CaCO, wurde in der Hitze 
abfiltriert und die klare Lésung im Vakuum Uber Schwefelsaure 
abdunsten gelassen. 

Schon nach mehreren Stunden schied sich das Salz in 
schénen weifen, seidenglanzenden Nadeln aus. Ich gof die 
Mutterlauge ab und lief das Ca-Salz in drei Fraktionen aus- 
krystallisieren, die jedoch in ihrem Auferen schon einander 
ahnlich ‘waren. 
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Die Analyse ergab: 


0:6305 g zwischen Filtrierpapier ausgepreBtes und am Ton- aad 
teller getrocknetes Salz verloren im Toluolbade 0°1435 ¢ . ie 
H,O; daraus berechnen sich vier Molekile H,O. 


I. Fraktion. 


0*487 g im Toluolbade getrocknetes Salz ergaben 0°'11495 g 
CaO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden ' CgH,,0,Ca 
ee ——— 
Cerri). cts 16°86 16°39 
lll. Fraktion. ; 
0°416 g im Toluolbade getrocknetes Salz ergaben 0'09855 ¢ 


CaO. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden CgH,,0,Ca ‘fe 

34 

Re SP 16°92 16°39 es 
Konstitutionsbeweis der S4aure. a 


Wenn der Sdure tatsachlich die beigelegte Formel zu- 
kommt, so muB8 sie beim Erhitzen unter CO,- und H,O-Abspal- t 
tung in das oben beschriebene Lacton tibergehen, ahnlich wie bb 
die von Braun aus Isobutyraldehyd und Malonsdure erhaltene 
Saure durch CO,- und H,O-Abspaltung tibergeht in das ent- 
sprechende Lacton. 

Ferner mu sie bei Oxydation, wenn 30 auf ein Molekiil 
Sadure kommen, Dimethylmalonsaure liefern. 





/ 
CHS C # on id 1 
CH,7 ~\ : CO | 
< COOH +7 
OH | + 
o 
Chemie-Heft Nr. 1. 2 t 
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Zunachst versuchte ich also, die Sdure durch Erhitzen in 
das Lacton tberzufiihren. 1 g Sdure wurde in einem R6éhrchen 
im Olbade auf 110° erhitzt, bis die CO,-Entwicklung aufgehort 
hatte. Den zuriickbleibenden Kérper nahm ich in warmem 
Alkohol auf, aus dem das Lacton in den bekannten Nadelchen 
auskrystallisierte. Es zeigte, getrocknet, einen Schmelzpunkt 
von 177°. Eine Verbrennung ergab ein befriedigendes Resultat. 


Oxydation der Saure. 


10g der Sadure wurden in 500g Wasser bis zur stark 
alkalischen Reaktion mit KOH versetzt und dazu unter Kihlung 
mit kaltem Wasser und fortwaéhrendem Umschiitteln 16°5 g 
KMn QO, in zweiprozentiger Lésung langsam zutropfen gelassen, 
also 30 kamen auf ein Molektil Sdure.Jeder einfallende Tropfen 
entfarbte sich sofort. Nachdem vom Braunstein abfiltriert war, 
wurde die klare Lésung, die stark alkalisch reagierte, mit ver- 
diinnter H,SO, neutralisiert und auf ein kleines Volum 
abgedampft. Hierauf wurde sie im Schacherlapparate aus- 
geathert, der Ather abdestilliert. Es hinterblieb ein weifSer 
krystallinischer K6rper, der in w&sseriger Loésung sauer 
reagierte. Durch Kochen mit CaCO,, Filtrieren und Eindunsten 
der Lésung im Vakuum stellte ich das Kalksalz dar, das ich 


fraktioniert krystallisieren lief. 
I. Fraktion. 


0°3132 g im Toluolbade getrocknetes Salz ergaben 0°12685 g 
CaO. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Coo 
Gefunden rs. < Coo > Ca 
 ——— ed 
on ahs Fes 28°93 28°16 


Letzte Fraktion. 


0°4534 g im Toluolbade getrocknetes Salz ergaben 0°15165 g 
CaO. 





——- ———— ————_ 
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In 100 Teilen: Berechnet fiir 
CH, Coo 
Gefunden CHg > a < coo » Ca 
tt ed ete Oe 
oe SPAS noe 23°89 23°52 


Wahrend also die eine Endfraktion Werte gibt, die der 
Dimethylmalonsaure entsprechen, nahern sich die der zweiten 
der Malonsdaure. 

Um das Calciumsalz der Dimethylmalonsaure von dem 
etwa in geringer Menge beigemengten Salze der Malonsaure 
méglichst vollkommen zu trennen, laugte ich ersteres mit 
kaltem Wasser aus, worin ja malonsaures Ca nur sehr schwer 
léslich ist. Nach dem Filtrieren versetzte ich das Filtrat mit 
verdtinnter H,SO,, um die Dimethylmalonsaure frei zu machen. 

Hierauf zog ich im Schacherlapparate mit Ather aus. 
Nach dem Verjagen des Athers hinterblieb ein weifer kry- 
stallinischer Kérper, der im zugeschmolzenen Rohrchen einen 
Schmelzpunkt von 185° zeigte. Beim Erhitzen trat der be- 
kannte Isobutters4uregeruch unter gleichzeitiger Entwicklung 
von CO, auf. 

Eine Verbrennung des aus Wasser umkrystallisierten und 
iiber H,SO, im Vakuum getrockneten Koérpers ergab folgendes 
Resultat: 


0-2471g¢ Substanz ergaben 0°41016 g CO, und 0°13424 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CH3)9.C.(COOH), 
te i NS Se 
ATR 45:27 45°45 
eee 6°09 6°06 


Somit erscheint die Bildung von Dimethylmalonsdure bei ‘' 
der Oxydation der Lactonsaure erwiesen. 


Nach den ausgefiihrten Versuchen entstehen also im / 
ganzen zwei Korper bei der Kondensation von Isobutyrform- 
aldol mit Malonsaure: 


2% 








20 A. Silberstein, Kondensation von Isobutyrformaldol. 





a Sa GiB 
CH, CH=CH—CO 
‘ win cc o 
a CO 
revripuases 
| 
OH 


Die urspriingliche Reaktion zwischen dem Aldole (ein 
Molekiil), der Saure (ein Molektil) und Ammoniak (ein Molekitl) 
diirfte wohl im Sinne der Gleichung verlaufen: 


ee ¢ CH, TOR og COOH “9 
CHO COO.NH, 
pas Lig 
a Yet a 
: CH—CH ch 
, COO.NH,. 
OH 


Ein Theil dieses Ammonsalzes geht dann unter Abspaltung 
von NH,, CO, und H,O iiber in das Lacton: 





ey 
C | —NH,—CO,—H,0 = 
CH, NcH—c¢©0 : iB ag 

| | ‘|COO).|NH,|.H 





(OH Hi 


CH CH,—O 
a: CH, > oC CH=CH >. 





Es sei mir noch gestattet, dem Herrn Hofrate Lieben 
sowie Herrn Dr. Pomeranz ftir die mir im Laufe der Arbeit 
erteilten Ratschlage meinen besten Dank auszusprechen. 
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Uber die Einwirkung von Salpetersdure auf 
8-Resoreylsaure und einige Derivate der 
letzteren 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1903.) 


Allgemeiner Teil. 


Nitroderivate von Dioxybenzoesduren sind nur bei der 
Protokatechusaure und a-Resorcylsaure, beziehungsweise deren 
Athersdéuren bekannt. 

Nachdem ich zur Durchfihrung einiger hier nicht naher 
zu beschreibender, bisher auch leider erfolgloser Versuche 
Nitro-, beziehungsweise Amido-$-Resorcylsdure bendtigte, so 
habe ich vorerst die Einwirkung von Salpeterséure auf die 
6-Resorcylsdure studiert. 

Die Einwirkung der Salpetersdure verlauft, wie ja auch 
zu erwarten, je mach der Konzentration etwas verschieden. 
Salpetersdure von der Dichte 1:4 wirkt in der Kalte gar nicht 
auf die $-Resorcylsdure. ein; wird aber die Reaktion durch 
gelindes Erwarmen eingeleitet, so geht sie dann von selbst 
weiter. Als Reaktionsprodukte entstehen Mononitro-$-Resorcy]- 
sdure und Styphninsdure, die durch Krystallisation aus Wasser 
getrennt werden kénnen. Durch Zusatz von rauchender Salpeter- 
sdure zur Saure von der Dichte 1°4 (am besten im Verhaltnisse 
2:3) kann man die Reaktion schon bei gewoéhnlicher Tempe- 
ratur einleiten; die Reaktionsprodukte bleiben die gleichen. 
Rauchende Salpetersdure allein erzeugt andere, bisher noch 
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nicht naéher untersuchte Verbindungen, ebenso auch heife ver- 
diinnte Salpetersdure. 

Die Mononitro-8-Resorcylsaure ist eine dreibasische Sdure, 
denn sie liefert drei Reihen von Salzen. Von diesen Salzen 
sind aber nur die primaren und sekundaren bestandig; die 
tertidren werden schon durch Kohlensdure zerlegt. 

Die Darstellung der unldslichen primaren Salze geschah 
in der Weise, da8 die Lésung des priméren Ammoniumsalzes, 
das durch Eindunsten einer ammoniakalischen Lésung der 
Saure zur Trockene erhalten wird, mit der betreffenden Metall- 
salzlésung gefallt wurde. Dargestellt wurden das Baryum- 
und das Silbersalz. Die sekunddren unldslichen Salze ent- 
stehen durch Fallung einer tberschtissiges Ammoniak ent- 
haltenden, ammoniakalischen Lésung der Séure mit der Lésung 
des betreffenden Metallsalzes; auch hier wurden das Baryum- 
und das Silbersalz naéher untersucht. Die Alkalisalze der Sdure 
wurden entweder durch Fallung der alkoholischen Saurelésung 
mit Natriumathylat oder mittels berechneter Mengen der be- 
treffenden Base dargestellt. 

Von den Estern der Sdure wurde der Methylester nach 
der Ublichen Methode mittels Chlorwasserstoff dargestellt. Auf- 
fallend ist, da8 im Ester die Hydroxylwasserstoffatome leichter 
durch Metall ersetzbar zu sein scheinen als in der freien Saure. 

Von besonderem Interesse erschien mir die Einwirkung 
von Methyljodid auf die Salze der Mononitro-B-Resorcylsdure. 

Bekanntlich ist es weder Perkin! noch Gregor? ge- 
lungen, sowohl den Carboxyl- als auch die beiden Hydroxyl- 
wasserstoffatome durch Jodmethyl, beziehungsweise Jodathy| 
zu methylieren, beziehungsweise zu 4thylieren. 

Nachdem nun die Nitrogruppe den sauren Charakter der 
Hydroxylgruppen verstarken mute, so ware zu _ erwarten 
gewesen, daf der Ersatz hier leichter stattfinden sollte. 

Dies war aber nicht der Fall, im Gegenteile, die Methy- 
lierung war noch unvollkommener wie bei der $-Resorcyl- 
saure. 


1 Journ. chem. soc., 67, 990. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 76, 881. 
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Die Einwirkung von itiberschiissigem Methyljodid auf das 
tertiare Natriumsalz der Nitro-B-Resorcylsaure, bei Gegenwart 
von Natriummethylat im geschlossenen Rohre bei 130°, lieferte 
neben ziemlich viel unveranderter Nitro-B-Resorcylsdure blo8 
den Methylester derselben. 

Das Auffallendste an der Reaktion ist, daB die Metallatome 
aus den Hydroxylgruppen ausgetreten sein muSten, ohne dai 
Ersatz durch Methyl stattgefunden hatte. Denn da die sekun- 
daren Salze sich schon in geringen Mengen durch ihre orange- 
rote Farbe verraten, konnte das schwach gelbe Reaktions- 
produkt keine irgendwie erheblichen Mengen davon enthalten. 

Als das sekundare Baryumsalz der Nitro-8-Resorcylsdure 
mit iiberschiissigem Methyljodid und etwas absolutem Methyl- 
alkohol (ohne diesen Zusatz findet keine Einwirkung statt) auf 
130° im geschlossenen Rohre erhitzt wurde, konnte das gleiche 
Resultat erhalten werden; es war ein Teil der Saure unverandert 
geblieben, wahrend der andere Teil in Methylester verwandelt 
worden war. Auch hier konnte schon aus dem Umstande, dai 
der Rohrinhalt flissig! geworden war, geschlossen werden, dai 
der gréfte Teil des Baryums in Baryumjodid ibergegangen war. 

Was die Erklarung dieser merkwiirdigen Erscheinung 
anbelangt, so glaube ich, da8 es vielleicht am naheliegendsten 
ist, anzunehmen, da8 das Natrium-, beziehungsweise Baryum- 
salz mit dem Methylalkohol bei Gegenwart von Jodmethyl 
unter Bildung von Dimethylather reagiert. 


COONa 


1. Cults CON +2CH,OH+CH,J = 


NO; 


COOCH, 


C,H, mee +2CH,.O.Na+NaJ. 


NO, 
2. CH,O.Na+CH,J = CH,.0.CH,-+NaJ. 





1 Ein besonderer Versuch ergab, dai beim Erhitzen mit Methylalkohol 
allein auf 140° keine Lésung des Salzes eintritt. 
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Da der Methylalkohol bei der Reaktion eine Rolle spielt, 
geht schon daraus hervor, daf sich das Baryumsalz mit Jod- 
methyl allein, wenigstens bei der Versuchstemperatur von 130°, 
iiberhaupt nicht umsetzt; anderseits deutet das beim Offnen 
der Rohre unter starkem Drucke entweichende, brennbare Gas 
auf die Entstehung von Dimethylather hin. Sonderbar bleibt 
trotz alledem noch, da auch die Bildung des Methylesters 
nicht quantitativ erfolgt. 

Einen naheren Einblick in die Reaktion werden wohl erst 
weitere Versuche ergeben, wobei vor allem auch andere Dioxy- 
benzoesduren in den Kreis der Untersuchung gezogen werden 
sollen. Nachdem die Methylierung der Hydroxylgruppe nicht 
gelang, wurde versucht, die Acetylierung derselben zu bewerk- 
stelligen. 

Es gelang nun zwar, ein Acetylprodukt zu erhalten, doch 
zeigte die Analyse, da nur eine Hydroxylgruppe acetyliert 
worden war. 

Wie locker gebunden diese eine Acetylgruppe iberdies 
ist, zeigt schon der Umstand, da8B schon Kochen mit Wasser 
Verseifung herbeifiihrt und auch beim Lésen in Ammoniak die 
Acetylgruppe quantitativ abgespalten wird. 

Immerhin folgte aus diesem Versuche, dai es leichter 
gelingt, den Hydroxylwasserstoff zu acetylieren als zu methy- 
lieren, wahrend eigentlich das Gegenteil zu erwarten gewesen 
ware, denn dafi die Nitro-8-Resorcylsdure eine starke Saure ist, 
geht schon daraus hervor, daf selbst ihr Monoacetylprodukt 
die Essigsaure im Natriumacetat verdrangt. 

Um die Konstitution der Nitro-B-Resorcylsaure aufzuklaren, 
beziehungsweise die Stellung der Nitrogruppe zu ermitteln, 
wurde zunachst die Reduktion zur Amido-8-Resorcylsaure vor- 
genommen. Man erhdlt beim Eindampfen der bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsdure erhaltenen Flissigkeit direkt Krystalle 
des Chlorhydrates der Amidosdure; dieses Salz wird ebenso 
wie das Sulfat schon beim Kochen mit Wasser unter Abschei- 
dung der freien Amidoséure zerlegt. Beim Erhitzen zersetzt 
sich die Amidosdure unter Bildung einer dunklen Masse, die 
in Alkohol mit blauer Farbe léslich ist; eine praktische Be- 
deutung besitzt dieser Farbstoff nicht. 
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Durch Kaliumnitrit und Salzsdure la6t sich die Amidosaure 
diazotieren; man erhalt eine krystallisierte Diazoverbindung, 
doch gelingt es nicht, daraus durch Kochen mit Wasser einen 
krystallisierten Kérper zu gewinnen. 

Es wird demnach die Stellung der Nitrogruppe auf andere 
Weise ermittelt werden miissen und werde ich hiezu zundchst 
die Uberfiihrung in eine Oxyphtalsdure ins Auge fassen. 


Experimenteller Teil. 


Einwirkung von starker Salpetersiure (d — 1°4) auf die 
8-Resorcylsaure. 


20 g B-Resorcylsdure wurden mit 100 cm’ Salpetersdure 
(ad = 1°4) tibergossen und hierauf so lange erwarmt, bis Reak- 
tion eintrat. Sobald die anfangs auf erst stiirmische Entwicklung 
rotbrauner Dampfe nachgelassen hatte, wurde mit kaltem 
Wasser verdiinnt, nach einigem Stehen die ausgeschiedenen 
Krystalle mittels der Pumpe filtriert und hierauf mit Wasser 
gut gewaschen. 

Krystallausscheidung und Mutterlauge wurden getrennt 
verarbeitet. 


a) Untersuchung des krystallinischen Riickstandes. 


Die gut gewaschene Krystallmasse wurde in siedendem 
Wasser gelést und dann die Lésung in der Weise erkalten 
gelassen, da8 von Zeit zu Zeit von den mittlerweile aus- 
gefallenen Krystallen abfiltriert wuree. Auf diese Weise wurden 
drei Fraktionen erhalten, die saémtlich aus strohgelben lang- 
lichen Blattchen bestanden, die bei 215° schmolzen. 

Wird zur Lésung eine gréBere Menge Wasser verwendet 
als es unbedingt erforderlich ist, so scheiden sich zum Schlusse 
lange, sehr hellgelb gefaérbte Nadeln aus, die mitunter sogar 
fast farblos auftreten. Da diese Nadeln denselben Schmelzpunkt 
zeigen wie die Blattchen, so liegt zweifellos die gleiche Sub- 
stanz vor. Ich konnte iiberdies auch zeigen, da8 man es ganz 
in der Hand hat, bei der Krystallisation blo8 Blattchen oder 
bloB Nadeln zu erhalten. Bei starker Verdiinnung, wo die Aus- 
scheidung naturgem4a8 erst bei niedrigerer Temperatur erfolgt, 
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erhalt man namlich nur die nadelférmigen Krystalle, wahrend 


aus 


konzentrierten Lésungen auch dann fast ausschlieBlich 


Blattchen ausfallen, wenn man urspriinglich Nadeln gelést 
hatte. Sowohl die Nadeln als auch die Blattchen enthalten 
Krystallwasser, das sie teilweise schon tiber Schwefelsaure 


verlieren. 


I. 


IT. 
Il. 


II. 


Ill. 


0°5704 ¢ lufttrockener Substanz (Blattchen) verloren bei 110° 0°0305 ¢ 


Wasser. 
0+ 2347 g Substanz (Blattchen) verloren bei 120° 0°013 ¢ Wasser. 
0°1511 g¢ lufttrockener Substanz (Nadeln) verloren bei 110° 0°0082 ¢ 


Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden! Berechnet fiir 
ee ae Set T> CzH,NO, + \/y H,O 
I. II. Ill. Ee EE «Re 
Tiel). sos eines 5°34 5°54 5°43 4°33 


Die Analyse fuhrte zu folgenden Zahlen: 


0°2217g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°3443g CO, und 
0°0601 g H,O, 

0*2429.¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°3736 g CO, und 
0°0612 ¢ H,O. 

0°5399 ¢ bei 110° getrockneter Substanz gaben 36°8 cm? feuchten N 
bei 18° C. und 744 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
te age C.H.O.N 
I. II. IIL. re Ati. A 
Ges vt.32di 42°35 41°95 — 42°21 
| Serre. ae 3°01 2-80 — 2°52 
este adil — — 7°28 7°03 


Die Verbindung besitzt demnach die Zusammensetzung 


einer Mononitrodioxybenzoesaure (Mononitro-8-Resorcylsdure). 


b) Untersuchung der Mutterlauge der Nitro-3-Resorcylsaure. 


Aus der Mutterlauge schieden sich nach langerem Stehen 


wieder Krystalle aus, die abfiltriert wurden. Diese Krystalle (K) 


1 Die etwas zu grofen Zahlen fiir das Krystallwasser riihren davon her, 
daB die Substanz schon bei 100° etwas sublimiert. 
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lassen sich durch heiffies Wasser in zwei Fraktionen zerlegen, 
von denen die eine, aus nur sehr wenig Substanz bestehende, 
auBerst schwer ldslich ist; sie wurde ihrer geringen Menge 
wegen vorlaufig nicht weiter untersucht. Die zweite Fraktion 
besteht aus blatterigen Krystallen, die schon in kaltem Wasser 
ziemlich léslich sind, auf Zusatz von etwas Salpetersdure aber 
wieder ausfallen. 

Der Schmelzpunkt dieser Substanz liegt bei 175°; auch 
hier tritt vor dem Schmelzen teilweise Sublimation ein. 

Eine N-Bestimmung lieferte folgende Zahlen: 


0°5000 g Substanz gaben 74°8cm' feuchten N, bei 16° C. und 744mm 
Druck. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet 
me. tee tek 17°05 17°14 


Die Analyse weist also, ebenso wie der Schmelzpunkt, auf 
Styphninsdure hin. Hiemit stehen auch die tbrigen Ejigen- 
schaften der Verbindung (Schwerléslichkeit des Kaliumsalzes 
in Pottaschelésung, Explosivitat der Salze) in Einklang. 

Auf eine Erscheinung bei der Darstellung des styphnin- 
sauren Silbers méchte ich bei dieser Gelegenheit hinweisen, 
da ich sie nirgends angefiihrt finde. Wahrend namlich das 
styphninsaure Silber aus viel heifem Wasser in baumférmig 
verzweigten, goldgelben Krystallbiischeln krystallisiert, erhalt 
man aus konzentrierten Lésungen ein Gemisch braunroter 
Nadeln mit diesen goldgelben Buiischeln. Beim Umkrystalli- 
sieren aus viel Wasser gehen die braunen Krystalle in die 
gelben Uber. 

Neben Mononitro-8-Resorcylsdure und Styphninsdure ent- 
stehen noch sehr geringe Mengen anderer, bisher nicht naher 
untersuchter Substanzen, die durch Schmelzpunkt und Léslich- 
keit sich scharf von den beiden genannten Verbindungen 
unterscheiden und daher leicht davon getrennt werden kénnen. 

Wird die Einwirkung der Salpetersaéure von der Dichte 1:4 
langere Zeit durch Erhitzen unterstitzt, so nimmt die Aus- 
beute an Mononitro-$-Resorcylsaure wesentlich ab und es 
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entsteht ein Gemisch derselben mit Styphninsdure und anderen 
nur schwierig voneinander zu trennenden Substanzen. 

Um die Einleitung der Reaktion durch Erwarmen ganz 
zu vermeiden, habe ich der Salpetersaure (d = 1-4) rauchende 
Salpetersfure zugesetzt und es gelang dadurch in der Tat, 
die Reaktion auch ohne 4dufere Warmezufuhr einzuleiten. 

Am besten hat sich hiebei eine Mischung von 30 cm’ 
Salpetersdure (d= 1°4) mit 20cm’ rauchender SAaure fiir je 
20 g B-Resorcylsaure erwiesen. 

Die Reaktion tritt nach kurzer Zeit von selbst mit grofer 
Heftigkeit unter Entwicklung einer grofen Menge nitroser 
Dampfe ein und erreicht bei haufigem Umschwenken des 
Kolbens, in dem die Reaktion vorgenommen wird, bald ein 
Ende. Der Inhalt wird mit Wasser verdiinnt, abgesaugt und 
der Riickstand durch Umkrystallisieren gereinigt. Beim Um- 
krystallisieren ist es zweckmaBig, gerade nur so viel heiSes 
Wasser zu verwenden, als zur Lésung der Hauptmasse ndtig 
ist, um dadurch eine geringe Menge eines roétlich gefarbten 
Nebenproduktes abzutrennen. Eine genauere Untersuchung 
der Nebenprodukte unterblieb, da diese Methode lediglich zur 
Darstellung der Mononitro-$-Resorcylsdure beniitzt wurde. Die 
Ausbeute an dieser Verbindung betrug 60 bis 70°/, der ver- 
wendeten Resorcylsaure. 

Bei Verwendung verditinnter Salpetersdure bei hdherer 
Temperatur entsteht je nach der Verdiinnung und der Dauer 
des Kochens wenig oder gar keine Nitroresorcylsdure, sondern 
es bilden sich andere, ebenfalls noch nicht naher untersuchte 


Produkte. 


Salze der Mononitro-$-Resorcylsaure. 


a) Natriumsalze. 


SekundadresNatriumsalz C,0O,NH,Na,. Dieses Natrium- 
salz wurde gelegentlich eines Methylierungsversuches der 
Saure erhalten. Als némlich eine Lésung von 2g Nitroresorcyl- 
saure in 150cm* Methylalkohol mit 50cm’ Natriummethylat 
(enthaltend 1g Natrium) versetzt wurde, entstand eine klare 
orangerote Fliissigkeit, aus der sich beim Kochen am Riickflu6- 
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kiihler+ ein braunroter Niederschlag ausschied, der beim 
weiteren Kochen heller wurde und sich schlieBlich in ein 
orangerotes Krystalipulver verwandelte. 

Dieses Krystallpulver war das sekundiare Natriumsalz der 


Nitroresorcylsaure. 
0° 2766 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0° 1580 g Natriumsulfat. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,Og,NH3Na, 
oe” — 
ith «em bic ow ahin ay Bae 18°92 


Das sekundiére Natriumsalz ist in Wasser sehr leicht 
léslich, in Alkohol unldslich, so daB es auf Zusatz von Alkohol 
zur wdasserigen Lésung ausgeschieden wird. Die wédsserige 
Lésung besitzt orangerote Farbe und wird auf Zusatz von 
Natronlauge dunkler rot gefarbt, indem sich das tertiare 
Natriumsalz bildet. 

Tertiadres Natriumsalz C,O,NH,Na,. Dieses Salz kann 
aus dem sekunddren durch Zusatz von Natronlauge und 
Alkohol erhalten werden. Der braunrote Niederschlag lieferte 
nach dem Absaugen und Waschen mit Alkohol bei der Analyse 
folgende Zahlen: 


0°2648 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0°2185 g NagSQ,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C;O,NH2Nagz 
—— Nee — 
AD.» Shdt tet 26°73 26°03 


Das tertiare Natriumsalz kann auch direkt durch Fallung 
einer alkoholischen Lésung von Nitroresorcylsdure mit Natrium- 
athylatl6sung erhalten werden. Allerdings scheint hiebei immer 
etwas des sekundaren Salzes beigemengt zu sein, da die 
Analyse etwas (zirka 1°/,) zu niedrige Werte lieferte. 


1 Das gleichzeitig zugesetzte Jodmethyl ist wohl ohne Einflu8 auf die 
Salzbildung. 
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0° 2629 ¢ bei 120° getrocknetes Salz gaben 0°2007 g Na,SO,. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,O,NH2Nag 
— a —_ 
RR 26°03 


Das tertidre Natriumsalz besitzt braunrote Farbe, ist kry- 
Stallinisch und in Wasser sehr leicht léslich. 


b) Kaliumsalze. 


Um die Kaliumsalze darzustellen, wurde wasserfreie 
analysenreine Nitroresorcylsdure mit der fiir 3 Atome Wasser- 
stoff berechneten Menge von titrierter Kalilauge versetzt und 
die Lésung eingedunstet. Hiebei schieden sich nadelférmige 
orangegelbe Krystalle aus, die abgesaugt und mit wenig 
Wasser gewaschen wurden (I). Aus der Mutterlauge konnte 
durch Alkohol ein orangeroter, aus Nadeln bestehender Nieder- 
schlag (Il) abgeschieden werden. Beide Substanzen sind in 
Wasser duferst leicht mit orangeroter Farbe léslich, sind aber, 
wie folgende Analysen zeigen, keine einheitlichen Verbin- 


dungen. 


0-5549 g von I, bei 120° getrocknet, gaben 0°3781 g KySO,. 
0-4663 ¢ von II, bei 120° getrocknet, gaben 0°3489 ¢ K,SO,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
wwe ea 
I. Il. Cz;O,NH3Ky C7zOg,NH,Kz 
Peer 33°54 28°36 37°38 


Es scheint demnach, da8 beim Verdunsten der Loésung 
durch die Kohlenséure der Luft eine teilweise Zersetzung 
stattgefunden hat. Durch Einhaltung bestimmter Bedingungen 
ware es wohl méglich gewesen, reine Kaliumsalze zu erhalten, 
doch wurden diese Bemiihungen nicht weiter fortgesetzt, da 
schon durch die Analyse der Natriumsalze die Méglichkeit der 
Darstellung tertidrer Alkalisalze nachgewiesen war. 
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c) Ammoniumsalze. 


Wird die Nitroresorcylsaure mit Ammoniak tibergossen, 
so farbt sie sich unter starker Erhitzung orangerot und geht 
auf Zusatz von Wasser leicht in Lésung. Diese Lésung enthalt 
das sekundare Ammoniumsalz, denn, wie spater gezeigt werden 
wird, erhalt man daraus durch Fallung mit Baryumchlorid das 
sekundare Baryumsalz. 

Wird die orangefarbene Lésung bei gewohnlicher Tempe- 
ratur verdunsten gelassen, so hinterbleiben gelbe Nadeln, die 
sich in Wasser mit gelber Farbe lésen; da diese Lésung mit 
Baryum- und Silbersalzen die betreffenden primaren Salze der 
Nitroresorcylsadure liefern, ist der Schlu8 gerechtfertigt, dai 
der Verdunstungsriickstand aus dem primaren Ammoniumsalz 
der genannten Sdure besteht. Es wird also, analog wie bei 
anderen Nitrokérpern, beim Verdunsten Ammoniak abgespalten. 


d) Baryumsalze. 


Primares Baryumsalz (C,0O,NH,),Ba+3H,O. Dieses 
Salz wird erhalten indem man die Lésung der Sdure in 
Ammoniak verdunsten la8t, den Riickstand in Wasser lést und 
mit Baryumchlorid versetzt. Es entsteht ein gelber Nieder- 
schlag, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und dann aus 
heiBem Wasser umkrystallisiert wird. Man erhalt dann das 
Barytsalz in Form gelber Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, 
in hei®em ziemlich leicht léslich sind; beim Trocknen bei 
120°. verliert das Salz sein Krystallwasser und wird dabei 
orangegelb. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


I. 0°6604 g verloren bei 120° C. 0°0834 ¢ an Gewicht. 
Il. 0°5770 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0°2508 g BaSQ,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (C, OgNH,4)gBa+-3 H,O 

— ee et ee 
Mas “all Seda 12-63 13°04 
_ Wereedsyy wee a 25°75 
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Sekundares Baryumsalz (C,0O,NH,), Ba, + 10 H,0O. 
Diese Verbindung kann auf zwei Arten dargestellt werden, 
entweder durch Zersetzung von in kochendem Wasser auf 
geschlammtem Baryumcarbonat durch die freie Sdéure oder 
durch Fallung einer ammoniakalischen Lésung derselben mit 
Baryumchlorid. 

Das sekundare Baryumsalz ist in kaltem Wasser unldslich, 
aber auch in heifem bedeutend schwerer ldslich als das 
primare. Aus der heif gesattigten Lésung scheidet es sich 
beim Erkaiten erst nach langerer Zeit in Form von im auf- 
fallenden Lichte rot, im durchfallenden orange gefarbten, 
prismatischen Krystallen aus, die 10 Molekiile Wasser ent- 


halten. 


I. 08167 g verloren bei 120° C. 0°1389 g H,O. 
Il. 0°6428g bei 120° getrockneter Substanz (aus dem Ammoniumsalz) 
gaben 0°4462 ¢ BaSQO,. 
III. 0°7025 g bei 120° getrockneter Substanz (aus Baryumcarbonat) gaben 
0°4864 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a a C;O,.NHe).Ba.+10 HO 
L II. IIL. RA Nags abe 
Me... SSN. 19S SRLI 20°89 — — 21°20 
DA. imi. aavilvns +s — 40°86 40°74 40°91 


Anmerkung. Die Darstellung eines tertiaren Barytsalzes 
gelang nicht, denn als eine gewogene Menge freier Saure mit 
berechneten Mengen titrierten reinen Barytwassers versetzt 
wurde, entstand ein Salz, das sich beim Trocknen an der Luft 
sichtbar verdinderte' und durch Salpetersdéure unter Kohlen- 
dioxydentwicklung zersetzt wurde. 


e) Silbersalze. 


Primares Silbersalz C,O,NH,Ag. Wird die Lésung des 
primaren Ammoniumsalzes mit Silbernitratlbsung versetzt, so 
entsteht ein gelber Niederschlag, der durch Umkrystallisieren 


1 Indem allmahlich rotorangefarbene gréSere Kryst lle vom Aussehen 
des sekundiaren Salzes sich bildeten. 
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aus heifem Wasser, worin er ziemlich leicht léslich ist, in 
Form von gelben, zu Bischeln vereinigten Nadeln erhalten 
werden Kann. 


0°6537 g des bei 110° getrockneten Salzes lieferten 0°3028 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir 
Gefunden C,OgNH,Ag 
Me as owen at 34°87 35°27 


Sekund4res Silbersalz C,O,NH,Ag,. Wird die Lésung 
des neutralen Ammoniumsalzes mit wenigen Tropfen Ammo- 
niak und hierauf mit Silbernitratlbsung versetzt, so entsteht 
ein orangefarbener Niederschlag, der unter dem Mikroskope 
keine Krystallstruktur erkennen 146t. In Wasser ist dieser 
Niederschlag so schwer lédslich, da8B eine Reinigung durch 
Umkrystallisieren nicht vorgenommen werden konnte, umso- 
mehr als dabei teilweise Zersetzung zu beftirchten war. Es 
wurde also der amorphe Niederschlag abgesaugt, mit Wasser 
griindlich gewaschen und dann nach dem Trocknen analysiert. 


0°8467 g bei 110° getrockneter Substanz gaben 0°5677 g AgCl. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,0,HN3 Ago 
— ee —_— 
| Se Sree eg she 50°45 52°30 


Beim Erhitzen zersetzt sich das Silbersalz stiirmisch unter 
Hinterlassung einer voluminésen Masse, weshalb die gewoéhn- 
liche Analysenmethode nicht anwendbar erschien. 


Mononitro-$-Resorcylséuremethylester. 


Die Darstellung des Esters geschah nach der tblichen 
Methode durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas in die absolut 
methylalkoholische Lésung der Séure. Nachdem der. Ester in 
kaltem Methylalkohol nur schwer léslich ist, gelangt er hiebei 
nahezu analysenrein zur Ausscheidung. 

Er krystallisiert beim Erkalten seiner heifen methyl- 
alkoholischen Liésung in farblosen glainzenden Blattchen, die 
bei 167° schmelzen. 
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In kaltem Wasser ist er fast gar nicht und auch in heiSem 
nur sehr. schwer. léslich; Methylalkohol und Athylalkoho! 
nehmen in der K4lte ebenfalls nur wenig davon auf, in der 
Hitze sind aber ziemlich bedeutende Mengen darin léslich. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0*2069 ¢ bei 100° getrockneter Substanz (wobei ein geringer Verlust durch 
Sublimation eintritt) gaben 0°3416 g CO, und 0°0697 g H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgH;NO, 
i — 
OS cscneevius'ce ste 45°07 
; UNS en Ae i 3°74 3°29 


Der Methylester lést sich in Ammoniak mit orangegelber 
Farbe; wird diese Lésung mit Baryumchlorid versetzt, so 
entsteht ein orangefarbener Niederschlag, der nach einigem 
Stehen unter dem Mikroskope sehr feine gelbe Nadeln er- 
kennen laft. | 

Behufs Analyse wurde eine gewogene Menge des getrock- 
neten Baryumsalzes mit Salpetersdure zersetzt, nach Zugabe 
einer gréBeren Menge Wasser langere Zeit gekocht und hierauf 
von dem ausgeschiedenen Ester abfiltriert. Im Filtrate wurde 


das Baryum wie gewohnlich bestimmt. 


1°0500 g bei 120° getrocknetes Salz gaben 0°6882 g BaSO,. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgO,NH,Ba 
— ee 
aS AES Some 39°37 


Es sind demnach beide Hydroxylwasserstoffatome durch 
Baryum ersetzt worden, was umso auffalliger ist, als bei der 
freien Saure dieser Ersatz nicht gelang. 


Einwirkung von Methyljodid auf das tertiare Natriumsalz 
der Nitro-$-Resorcylsaure. 


5 g tertidres Natriumsalz (vor der Verwendung analysiert) 
wurden, mit 35 cm’ Natriummethylat (2 g Natrium. enthaltend) 
und 20 Zz Methyljodid 5 Stunden im geschiossenen Rohr auf 
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110° und dann weitere 2 Stunden auf 130° erhitzt. Der Rohr- 
inhalt bildet nach dem Erhitzen eine weiche krystallinische, 
von Fliissigkeit durchtrankte Masse. 

Nach dem Offnen (starker Druck im Inneren) wurde die 
Krystallmasse von dex Mutterlauge durch Absaugen getrennt 
und mit Wasser abgespiilt. Die Mutterlauge lieferte beim 
Abdampfen der Hauptmenge nach Natriumjodid nebst einer 
geringen Menge eines gefarbten, etwas verschmierten Riick- 
standes, der in Wasser unléslich war. Seine Menge reichte zu 
einer genauen Untersuchung nicht aus, er war aber aller Wahr- 
scheinlichkeit nach der Methylester der Nitroresorcylsdure. 

Das Hauptreaktionsprodukt, die vorhin genannte Krystall- 
masse, wurde in heiSem Methylalkohol gelést und die Lésung 
erkalten gelassen. 

Die geringe Menge der ausgeschiedenen blatterigen Kry- 
Stalle zeigte den Schmelzpunkt 165 bis 170°, war also, worauf 
auch das Aussehen hinwies, Nitroresorcylsduremethylester. 

Durch Zusatz von Wasser zur methylalkoholischen Mutter- 
lauge konnten nur noch sehr geringe Mengen Substanz vom 
Schmelzpunkte 157° (unscharf) gewonnen werden. 

Nachdem die Hauptmenge des Reaktionsproduktes noch 
in der Lésung enthalten sein muBte, lag die Vermutung nahe, 
daB es in Form eines Natriumsalzes gelést sei, da es. doch 
nicht besonders wahrscheinlich erschien, da ein in Wasser 
lésliches Methylierungsprodukt entstanden sein kénnte. Es 
wurde deshalb mit Salzsaéure angesduert und in der Tat ein 
dicker gelblichweifier Niederschlag erhalten. Dieser wurde 
abgesaugt, zur Entfernung des Natriumchlorids mit Wasser 
angeriihrt, neuerdings abgesaugt und mit Wasser griindlich 
gewaschen. | 

Es hinterblieb ein feines Krystallpulver, das in Alkohol, 
worin es leicht léslich war, gelést wurde; aus dieser Lésung 
schieden sich nach Zusatz von hei®Bem Wasser beim Erkalten 
Krystalle aus, die unter dem Mikroskop als Nadeln und breite 
Blatter.erschienen. Der Schmelzpunkt lag bei 217°. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

0*2322 ¢ bei 110° getrockneter Substanz lieferten 0°0529 ¢ H,O und 0°3626 ¢ 

COg. 

3% 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzH;NO, 
i — 
ae ee 2°53 2°52 
ink se noah ew a 42°59 42°21 


Die Substanz war demnach Nitro-B-Resorcylsdure. Die 
Analyse war vorwiegend deshalb gemacht worden, weil die 
Substanz, trotzdem ihr Schmelzpunkt auf unveranderte Saure 
hinwies, ihre Léslichkeit in heiSem Wasser geringer schien. 
Das Ergebnis der Analyse gibt wohl auch hieftir eine Erklarung, 
denn das geringe Plus an Kohlenstoff ist ausreichend durch 
eine kleine Beimengung von Methylester erklart; diese Bei- 
mengung mufte beim Lésungsversuche in der Eprouvette 
den Anschein einer geringeren Léslichkeit erwecken, wahrend 
anderseits der scharfe Schmelzpunkt auf eine reine Substanz 
hinwies. 

Um eine vollistandige Methylierung zu erzielen, wurde 
bei einem neuen Versuche nach mehrstiindigem Erhitzen das 
Rohr gedffnet, neuerdings Methyljodid zugesetzt und abermals 
3 Stunden auf 140° erhitzt. 

Der Rohrinhalt wurde dann filtriert und Filtrat (F) und 
Riickstand (R) getrennt untersucht. 

Der Riickstand (R) wurde mit Wasser verriihrt und dann 
filtriert. Aus diesem Filtrate konnte durch Salzsaure unver- 
anderte Nitroresorcylsdure abgeschieden werden (durch den 
Schmelzpunkt und die Analyse des Baryumsalzes identifiziert), 
wahrend der in Wasser unldsliche Anteil, die gréfere Menge 
bildend, als Nitroresorcylsauremethylester (Identifizierung durch 
Léslichkeitsverhaltnisse, Krystallform, Schmelzpunkt, Verseif- 
barkeit durch verdiinnte Kalilauge und Schmelzpunkt des 
Verseifungsproduktes) erkannt wurde. 

Das Filtrat (F) wurde eingedampft, der Riickstand mit 
Wasser unter Zusatz von etwas schwefliger Saure gut ge- 
waschen. Das Ungeléste wurde durch heifes Wasser von 
etwas Schmiere getrennt und lieferte dann nach dem Um- 
krystallisieren aus heifSem Wasser Nadelchen, die bei 205° 
schmolzen (unscharf) und ebenfalls unveranderte Nitroresorcyl- 


saure waren. 
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Es gelang die vollstaindige Methylierung also auch in 
diesem Falle nicht. 

Ein Versuch, durch Anwendung hdherer Temperaturen 
(160°) zum Ziele zu gelangen, schlug fehl, da hiebei so viel 
harzige und schmierige Nebenprodukte erhalten wurden, daf 
die Verarbeitung fast unmdglich wurde. Immerhin gelang es 
auch hier, die Entstehung des Methylesters nachzuweisen. 


Einwirkung von Methyljodid auf das sekundare Baryumsalz 
der Nitro-$-Resorcylsdure bei Gegenwart von Methylalkohol. 


4 ¢ sekundares nitroresorcylsaures Baryum wurden mit 
10 cm* Methyljodid und etwas absolutem Methylalkohol im 
geschlossenen Rohre 6 Stunden auf 130° erhitzt. 

Nach dieser Zeit ist das feste Salz vollstandig ver- 
schwunden und der Rohrinhalt vollstandig fliissig geworden. 
Nach dem Offnen des Rohres, wobei unter gewaltigem Zischen 
ein Gas, vermutlich Dimethylather, entweicht, wurde der Inhalt 
auf dem Wasserbade abgedampft (Verdunsten bei gewdéhn- 
licher Temperatur andert am Resultate nichts, wie ein besonderer 
Versuch Zeigte). 

Der Riickstand wurde mit kaltem Wasser digeriert, das 
Ungeléstbleibende abfiltriert und mit etwas schwefliger Saure 
gewaschen. Im Filtrate konnte nur Baryumjodid aufgefunden 
werden. 

Die schwach gelbliche, in Wasser unlésliche Masse léste 
sich in heifem Methylalkohol und aus dieser Lésung fielen 
beim Erkalten farblose (besonders wenn man beim Umkrystalli- 
sieren etwas Tierkohle zusetzt) Blattchen aus, die bei 167° 
schmolzen. Werden diese Krystalle mit etwas verdiinnter Kali- 
lauge gekocht, hierauf mit Salzséure angesduert und der aus- 
fallende Niederschlag aus heiSem Wasser krystallisiert, so 
erhalt man Nadeln vom Schmelzpunkte 215°. Die genannten 
Krystallblattchen bestehen demnach zweifellos aus dem Methyl- 
ester der Nitroresorcylsdure (Schmelzpunkt 167 °!). 

Aus der Mutterlauge dieser Verbindung schied sich auf 
Zusatz von Wasser ein Krystallbrei aus, der durch Behandlung 
mit kaltem Methylalkohol in zwei Fraktionen, eine im genannten 
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Lésungsmittel leicht lésliche und in eine darin schwer lésliche, 
zerlegt werden konnte. Die schwer lésliche war ebenfalls der 
Nitroresorcylsduremethylester, wahrend die leicht lésliche aus 
freier Nitroresorcylsdure bestand. 

Wird das sekundare Baryumsalz mit Methyljodid allein, 
ohne Zusatz von Methylalkohol, auf 125° erhitzt, so tritt keine 
Veranderung ein, denn der Rohrinhalt zeigte nach dem Um- 
krystallisieren aus heiSem Wasser, abgesehen von der charak- 
teristischen Krystallform auch die Zusammensetzung des 
unveranderten Salzes. 


0*8807 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0°6111¢ BaSO, 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden (CzOgNHg)oBay 
a ES OS 
Barats, - wits 40°82 40°89 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid (bei Gegenwart von 
wasserfreiem Natriumacetat) auf die Nitro-G-Resorcylsaure. 


3 g Nitroresorcylsdure wurden mit 15 g Essigsaureanhydrid 
und 3 g entwadssertem Natriumacetat °/, Stunden am RiickfluB- 
kuihler gekocht. 

Das Reaktionsprodukt wurde hierauf einige Zeit mit 
absolutem Methylalkohol erhitzt, das ganze in eine flache 
Schale gegossen und an der Luft stehen gelassen, bis nahezu 
sdmtliche Fliissigkeit verdunstet war. Der Riickstand ging beim 
Behandeln mit kaltem Wasser vollstandig in (gelbe) Lésung; 
auf Zusatz von Salzsdure fiel aus dieser Lésung ein dicker, 
aus farblosen Nadeln bestehender Niederschlag aus, der ab- 
gesaugt wurde. 

Die Krystalle, die den Schmelzpunkt 142° zeigten, wurden 
nun getrocknet und dann mit kochendem Benzol, worin die 
freie Nitroresorcylsaure nur sehr schwer léslich ist, behandelt. 

Hiedurch wurde das ganze Reaktionsprodukt in zwei 
Anteile A und B, von denen A die zuerst erhaltene Lésung 
vorstellt, zerlegt. Aus der heifen benzolischen Lésung von A 
gelangte beim Erkalten ein Krystallpulver zur Ausscheidung, 
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das abermals dutch kochendes Benzol in zwei’ Fraktionen 
zerlegt wurde. Aus diesen beiden Fraktionen wurden Krystalle 
erhalten, die sich beim Schmelzen vollstandig gleichartig ver- 
hielten. Die Substanz verfliissigte sich bei 150°, wurde dann 
aber wieder undurchsichtig und erst bei 175° wieder durch- 
sichtig. DaB die Substanz homogen ist, geht wohl aus dem 
vollkommen gileichen Verhalten beider Fraktionen beim 


Schmelzen hervor. 
Die Analyse lieferte folgende Werte: 


0°2171 g¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°0600 g H,O und 0°3535 2 
COg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir ein Monoacetyl- 








Gefunden produkt CyH;NO; 
Sr i 
. RM 3°07 2-90 
Sp iicia hens w 1 eee 44°81 


Es lag demnach in der Fraktion A eine Monoacetylnitro- 


resorcylsaure vor. 
Die Fraktion B lieferte beim Erkalten farblose, glanzende, 


schuppige Krystalle, die bei 156 bis 157° schmolzen. 
Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0°1979 ¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°0469 9 H,O und 0°3185 ¢ 
CQp. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir eine Monoacetyl- 








Gefunden nitroresorcylsdure CgH;NO, 
——— i a et eit 
HiEger , 3% 2°63 2:90 
Gi. .cavecaay 46280 44°81 


Es war demnach diese Fraktion trotz der schéneren 
Krystallform und des scharferen Schmelzpunktes unreiner; 
nachdem die schwer lésliche Nitroresorcylsdure offenbar erst 
zuletzt in Lésung ging, war sie der verunreinigende Bestandteil, 
worauf auch die Analyse hinweist. 

Die Monoacetylnitroresorcylsdure ist sehr leicht zersetz- 
lich. Schon langeres Kochen mit Wasser fiihrt Verseifung 
herbei, weshalb auch Wasser zum Umkrystallisieren nicht 
verwendet werden darf. 
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In kaltem Ammoniak lost sich die Verbindung mit orange- 
roter Farbe, wobei gleichzeitig Verseifung eintritt, denn auf 
Zusatz von Baryumchlorid zu dieser Lésung fallt das sekundare 
Baryumsalz der Nitroresorcylsdure aus. 


0*3029 g bei 120° getrocknetes Salz gaben 0°2085 g BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (Cz0gNH3)9Bag 
et tl OS EEE 
40°53 40°89 


Auf diese Weise konnte auch noch scharfer nachgewiesen 
werden, daf die Fraktion B tatsachlich nur ein Gemenge von 
Monoacetylnitroresorcylsaure mit unverdnderter Saéure war, 
denn das durch Lésen der Substanz in Ammoniak und Fallen 
mit Baryumchlorid erhaltene Barytsalz lieferte bei der Zer- 
setzung mit Salzsaure bloB chemisch reine Nitroresorcylsdure. 

Versuche, eine vollstandigere Acetylierung zu erzielen, 
schlugen fehl. Wird das Kochen mit Essigséureanhydrid 
mehrere Stunden hindurch fortgesetzt, so erhdlt man eine 
dunkel gefarbte Flissigkeit, die bei der weiteren Verarbeitung 
wohl harzige Schmieren, aber kein héher acetyliertes Produkt 
lieferte. 

Es wurde auch versucht, mittels Eisessig und Phosgen 
in Pyridinlésung vollstandige Acetylierung herbeizufiihren. Zu 
diesem Zwecke wurde eine Lésung von 5 g Nitroresorcylsaure 
in einem Gemische von Pyridin und Eisessig mit 20 cm’ einer 
20prozentigen Phosgenlésung (in Toluol) unter Eiskihlung 
versetzt und dann 18 Stunden stehen gelassen. Nach dieser 
Zeit wurde die Reaktionsmasse in Wasser gegossen und die 
ausgeschiedenen braungelben Krystalle abgesaugt; sie zeigten 
den Schmelzpunkt 196°, 

Beim Kochen mit Benzol ging nur ein kleiner Teil in 
Lésung, doch zeigten die aus der Benzollésung erhaltenen 
Krystalle genau denselben Schmelzpunkt wie der Riickstand. 
Nachdem die Krystalle beim Ubergiefen mit Kalilauge sich mit 
orangeroter Farbe unter Verbreitung eines lebhaften Pyridin- 
geruches listen, war es naheliegend, ein Pyridinsalz der Nitro- 
resorcylsaure zu vermuten. Tatsachlich gelingt es auch, durch 
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Verreiben mit kalter verdiinnter Salzsdure daraus das Pyridin 
auszuziehen und freie Nitroresorcylsdure zu erhalten. 

Es war also in diesem Falle, wenigstens unter Einhaltung 
der angegebenen Bedingungen, nicht einmal die Einfiihrung 
einer Acetylgruppe gelungen. 


Reduktion der Mononitro-$-Resorcylsaure zur Monoamido- 
6-Resorcylsaure. 


10 g Nitroresorcylséure wurden mit 150 cm’ Wasser zum 
Sieden erhitzt und hierauf allmahlich 18 g Zinn (Stanniol) und 
40 cm*® konzentrierte Salzsdéure eingetragen. Hiebei geht die 
Nitroresorcylsdure in Lésung und die Fltissigkeit farbt sich 
griin; es wird nun filtriert und das Filtrat um beilaufig ein 
Drittel seines Volumens eingedampft. Beim langeren Stehen 
scheiden sich dann blaugriine Krystalle (Ausbeute 71/, g) aus, 
die manchmal eine ziemliche Gréfe erreichen. 

Da die Krystalle schon durch kaltes Wasser triibe werden 
und sich zersetzen, so wurden sie zum Zwecke der Analyse 
(selbstverstandlich wurden médglichst kleine Krystalle gewahlt) 
scharf abgesaugt, mit ganz wenig Wasser abgespiilt und dann 
zwischen Filtrierpapier abgepreft. Die salzsaure Lésung darf 
dann keine Spur einer Reaktion auf Zinn zeigen. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 


0°7198 ¢ verloren bei 110° C. 0° 1090 ¢ an Gewicht. 

0°6108 g bei.110° getrockneter Substanz gaben 0°4229¢ AgCl. (Wegen der 
reduzierenden Eigenschaften der Verbindung muf die Lésung genigend 
mit Salpeterséure angesduert und die Fallung in der Kalte vorgenommen 
werden.) 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Ri rT TTT 
pe (C,;H,NO,).HCI-+2H,0 _C,H,NO,.HCI 
TN pala toaae 15°14 14°90 ies 
rele geet Dagar Sli 17°08 —- 17°25 


Es liegt demnach das Chlorhydrat der Amido-$-Resorcyl- 
saure vor. 

Beim Erhitzen in der Kapillare farbt sich die Verbindung 
bei 200° etwas dunkler und schmilzt dann unter Zersetzung 
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bei 212 bis 213°; oberhalb der geschmolzenen Substanz’ ist 
ein blaues, beziehungsweise violettes Sublimat zu beobachten. 

Wie bereits erwahnt werden die Krystalle des Chlor- 
hydrates beim UbergieBen mit Wasser triibe und allmahlich 
scheidet sich ein blendend weifes Pulver aus. Vollkommener 
gelingt die Zersetzung durch heiffies Wasser. Wird die Ver- 
bindung mit einer geniigenden Menge Wasser gekocht, so geht 
nahezu alles in Lésung; diese Lésung 148t beim Erkalten ein 
weiBes schweres Krystallpulver fallen (einmal wurde auch 
die Ausscheidung gréBerer Nadeln beobachtet, die aber aus 
derselben Verbindung bestanden), das unter dem Mikroskope 
gut ausgebildete, scheinbar dreiseitige Prismen erkennen 1aBt. 
Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 193°, nachdem 
schon vorher geringe Braunung eingetreten war; auch hier ist 
oberhalb der geschmolzenen Substanz ein blauviolettes Sublimat 
zu bemerken. 

Die Analyse der Verbindung fihrte zu folgenden Zahlen: 


0°5467 ¢ lufttrockener Substanz verloren bei 110° C. 0°05233 ¢ an Gewicht. 

0*2224,¢ bei 115° getrockneter Substanz gaben 0°0853 g H,O und 0°3999 ¢ 
COg. 

0:4944 ¢ bei 115° getrockneter Substanz gaben 37 °6 cm? feuchten N bei 22° C. 
und 739 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden oni ~~ — 
ys tree C;H;NO, C;H;NO,+-H,O 
ieee 9°56 “ 9°62 
ERP. 49°04 49°70 = 
pF ee My 4°26 4°14 — 
me wes Sunes 8°37 8°28 -- 


Es wurde demnach beim Behandeln des Chlorhydrates 
mit Wasser freie Amido-$-Resorcylsdure abgeschieden. 

Die Amidoresorcylsaure ist in kaltem Wasser unloslich 
und auch in hei®em Wasser nur sehr schwer léslich; aus der 
hei gesattigten wasserigen Lésung scheidet sie sich beim 
Erkalten in kleinen schillernden Blattchen aus. 

In Alkohol, Ather und Benzol ist sie praktisch unldslich, 
in Eisessig lést sie sich beim Erhitzen ‘etwas auf und kry- 
Stallisiert beim Erkalten wieder aus. 
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‘In Kalilauge lést sie sich anfangs mit gelber Farbe, die 
Lésung wird aber sehr rasch griin und spater blau. Die Dar- 
stellung eines Metallsalzes der Saéure gelang nicht; wird die 
Saure mit Baryumcarbonat gekocht und dann filtriert, so erhalt 
man ein Filtrat, das sich rasch griin farbt und aus dem nichts 
Brauchbares gewonnen werden konnte. 

In Salpetersdure lést sich die Verbindung leicht auf; die 
Lésung farbt sich aber, vermutlich unter Oxydation der Amido- 
saure, bald gelbbraun. 

Auch in heifer verdiinnter Schwefelsaure lést sich die 
Amidoresorcylsdure auf; beim Erkalten der Lésung scheiden 
sich biischelférmig gruppierte, weiche, nadelférmige Krystalle 
aus, die bei 226° unter stiirmischer Zersetzung schmelzen; sie 
sind das Sulfat der Amidosdaure. 


0°4761 g bei 105° getrockneter Substanz (die Krystalle enthalten Krystall- 
wasser, doch wurde die genaue Bestimmung leider unterlassen) gaben 


0+2580 g¢ BaSO,. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (C7H;NO4)gHgSO, 
eS 
oe 22-48 22°75 


Auch das Sulfat der Amidosdure wird durch Wasser leicht 
zersetzt; hierauf ist auch bei der Analyse Riicksicht zu nehmen, 
indem die beim Chlorhydrat angegebenen Vorsichtsmafregeln 
eingehalten werden. 

Um das beim Schmelzen der Amidoresorcylsdure ent- 
stehende Zersetzungsprodukt naher kennen zu lernen, wurde 
eine gréBere Menge derselben unter 6fterem Umriihren im 
Schwefelséurebade etwas tiber 190° erhitzt. Die Masse blaht 
sich dabei stark auf, wird dunkel und am oberen Teile des 
Kolbens zeigt sich ein blaues Sublimat. 

Die nach dem Aufhéren der Reaktion dem Kolben ent- 
nommene Substanz war dunkelblau, fast schwarz und zeigte 
stellenweise kupferroten Schimmer (a&hnlich wie Indigo). 

In Alkohol lést sie sich mit schéner blauer Farbe auf; die 
Lésung farbt Seide blau. Auf Zusatz von Wasser nimmt die 
alkoholische Lésung einen roten Schimmer an (Fluoreszenz) 
und dunkelblaue Flocken scheiden sich aus. In heifem Wasser 
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lést sich die blaue Masse aber ebenfalls, wenn auch schwer 
auf und es entsteht eine purpurrote Lésung. 

In Alkalien ist der Farbstoff mit tiefblauer Farbe léslich; 
Zusatz von Salzsaure verindert die Farbe in Rot. Um iber 
seine praktische Verwendbarkeit naheren Aufschlu8 zu 
erhalten, habe ich mich an die Héchster Farbwerke mit der 
Bitte um Priifung desselben gewendet. 

Die genannten Farbwerke, denen ich auch an dieser Stelle 
fiir ihr liebenswiirdiges Entgegenkommen meinen besten Dank 
ausspreche, schrieben mir hieriiber folgendes: 

»Der Farbstoff, der nur in alkalischen Lésungsmitteln 
l6slich ist und deshalb nur fiir die Farberei pflanzlicher Fasern 
Verwendung finden kann, liefert mit Soda gelést auf un- 
gebeizter Baumwolle unter Zusatz von Kochsalz rétlichgrau- 
schwarze Farbungen von guter Waschechtheit. Durch Nach- 
behandlung mit Kupfersulfat wird die Nuance etwas grauer 
und die Echtheit etwas besser. Bessere Farbungen als im 
Kochsalzbade erhalt man, wenn man unter Zusatz von Soda, 
Kochsalz und Schwefelnatrium farbt. Die so erhaltenen blau- 
schwarzen Farbungen zeigen eine Echtheit, die noch nicht 
mit der Echtheit der Schwefelfarbstoffe konkurrieren kann, da 
das Produkt in starker Wasche merklich an Intensitat verliert 
und gleichzeitig mitgewaschenes Weif rétlich angeblutet wird, 
Durch Nachbehandlung mit Kupfersulfat, wodurch die Nuance 
etwas schwéarzlicher, grauer wird, wird zwar die Echtheit 
gebessert. Da aber eine Nachbehandlung von Schwefelfarb- 
stoffen in der Praxis heute nur ungern vorgenommen wird, so 
mu die Echtheit des Farbstoffes als eine nicht befriedigende 
bezeichnet werden.« 

Beim Erhitzen des Farbstoffes entstehen violette Dampfe, 
die sich an kAalteren Stellen zu einer stellenweise violetten, 
stellenweise dunkelblauen Masse verdichten. 

Die genaue chemische Untersuchung der Substanz behalte 
ich mir vor und werde ich hieriiber seinerzeit berichten. 


Diazotierung der Amido-{-resorcylsaure. 


1°5 g Amidoresorcylséure wurden in verdiinnter Salzsaure 
gelést und eine Lésung von 0°85 g 90prozentigem Kaliumnitrit 
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langsam hinzuflieBen gelassen. Die Lésung farbt sich sofort 
braunrot und nach kurzer Zeit fallt ein rotes krystallinisches 
Pulver aus, das sofort abgesaugt wurde. Wird eine kleine 
Menge davon erhitzt, so tritt Verpuffung ein. Beim Kochen mit 
Wasser geht es unter Entwicklung von Stickstoff in Lésung; 
aus der braunroten Lésung konnte aber keinerlei krystallisierte 
Verbindung isoliert werden. Die Substanz zersetzt sich Ubrigens 
allmahlich auch schon beim Stehen mit Wasser in der KAlte 
unter Stickstoffentwicklung und Bildung einer braunroten 
Flissigkeit. 

Trotzdem die Verbindung ihrer Zersetzlichkeit wegen 
nicht analysiert wurde, glaube ich doch, ihr auf Grund ihrer 
Entstehung und ihrer Eigenschaften die Zusammensetzung 
einer Diazo-$-Resorcylsdure zusprechen Zu diirfen. 





Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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Uber die Einwirkung von Blausdure auf 
Methyloldimethylacetaldehyd 


von 


MUDr. Erhard Glaser. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. Oktober 1903.) 


Im Jahre 1899 erhielt Wessely! im hiesigen Laboratorium 
durch Kondensation von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd 
mittels Kaliumcarbonat den Methyloldimethylacetaldehyd, 
welchem die Formel (CH,), = cf is ssi zukommt. 

‘CHO 

Da die Aldehyde leicht Blausaéure addieren und aus den 
so erhaltenen Cyanhydrinen durch Verseifung a-Oxysauren ent- 
stehen, versuchte ich auf Veranlassung des Herrn Hofrates 
Ad. Lieben aus dem oben erwahnten Aldehyd durch eine 
analoge Reaktion zu einem a-Oxylakton zu gelangen. 





CH; \__ /CH,OH ¢ CN, CH,OH 
CH, “ CX CHO +HCN ~~ CH, > © cHroMen 
=» Sth yO zy CHs\ Site 0 

CH CHOHCOOH CH,” ~ \cqy04 co. 


Die Darstellung eines derartigen K6rpers war schon aus 
dem Grunde von Interesse, weil ahnliche Verbindungen in der 
Literatur nur sparlich verzeichnet sind. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, p. 91. 
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Einwirkung von Blausadure auf den. Methyloldimethylacet- 
aldehyd. 


ee rags ih 
CH, COH. 

Das Ausgangsmaterial, das Methyloldimethylacetaldehyd, 
stellte ich nach dem von Wessely angegebenen Verfahren dar 
und reinigte es durch Umkrystallisieren aus Alkohol. 

Die Anlagerung von Blausaéure an den Aldehyd wurde in 
folgender Weise ausgefiihrt: 15g des Aldehyds wurden in 
200 cm® Ather gelést, zu der Lésung 20g fein pulverisiertes 
Cyankalium hinzugefiigt, das Gemisch durch Eis gekiihit und 
hierauf aus einem Tropftrichter langsam 30g konzentrierte 
rauchende Salzsaure zuflieBen gelassen. Nach etwa 4 Stunden 
war der Proze8 beendigt. Es wurde nun die atherische Lésung 
von der wasserigen getrennt und der Ather bei gew6hnlicher 
Temperatur verdunsten gelassen, wobei eine sirupartige, gelb- 
rote, nach Blausaéure riechende Masse zuriickblieb, aus der 
sich selbst nach mehrtagigem Stehen kein fester K6rper ab- 
schied. Es wurde daher auf die Darstellung des reinen Cyan- 
hydrins verzichtet und zur Verseifung des Reaktionsproduktes 
geschritten. Die Substanz wurde mit ungefahr der dreifachen 
Menge rauchender Salzséure Ubergossen, in welcher sich 
dieselbe vollkommen léste, tiber Nacht stehen gelassen, mit 
Wasser verdiinnt und dann durch zirka 6 Stunden auf dem 
Wasserbade unter Rickflu8 erhitzt. Die wasserige Losung 
wurde mit Ather in Schacherl’s Apparat ausgezogen, die ent- 
wasserte Lésung tiber entwéssertem Natriumsulfat getrocknet 
und der Ather abdestilliert. Der Abdampfriickstand, welcher 
eine dicke, rotbraun gefarbte Fltissigkeit darstellte, wurde nun 

er Destillation im Vakuum unterworfen. 

Ich erhielt, bei 11mm. Druck drei Fraktionen:: Einen 
Vorlauf bis 110°, der hauptsachlich aus Methyloldimethylacet- 
aldehyd bestand, eine zweite Fraktion von 110 bis 125°, die 
das Hauptprodukt darstellte..und noch ‘eine geringe Menge 
einer von 125 bis 140° iibergehenden Fraktion. Aus der zweiten 
Fraktion wurde durch mehrmaliges Destillieren eine: zwischen 
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115 bis 117° tiibergehende Substanz erhalten, die zum Teile im 
Destillationsrohre, zum Teile in der Vorlage zu einer farblosen 
Krystallmasse erstarrte. Im Destillierkolben blieb sowohl bei 
der ersten Destillation als auch bei der der Hauptfraktion eine 
zahe harzige Masse zuriick; auf die Untersuchung derselben 
wie auch des hdher siedenden Anteils, aus dem trotz mehr- 
fachen Destillierens kein einheitlicher Kérper erhalten werden 
konnte, wurde verzichtet. Der bei 115 bis 117° tibergehende 
K6rper ist, wie aus den weiter angefiihrten Daten ersichtlich 
sein wird, das erwartete Oxylakton. 

Dasselbe stellt eine durchscheinende Krystallmasse dar, 
die unter dem Mikroskope aus Drusen von durchsichtigen 
prismatischen Nadeln zusammengesetzt erscheint. Es schmilzt 
bei 55°, ist auBerordentlich hygroskopisch und lést sich leicht 
auBer in Wasser, in Ather, Benzol, Chloroform, Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff. 

Nach dem Trocknen tiber Schwefelsdure im Vakuum der 
Elementaranalyse unterworfen, ergab das Lakton folgende 
Werte: 


I. 0°1778 g Substanz lieferten 0°3596 ¢ CO, und 0°1208 g 
H,O. 

II. 0°1670 g Substanz lieferten 0°3386 ¢ CO, und 0°1140¢ 
H,O. 

Ill. 0°1844 ¢ Substanz lieferten 0°3738 g CO, und 0°1268 g 
H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee emaee e 
IL. I. III. __GoFroOs 
EERE Gig M8 55°15 55°29 85°28 55°38 
_. SEM Genie 7°55) = 7°58 7°64 7°69 


Das Molekulargewicht wurde durch Bestimmen der Dampf- 
dichte nach Bleier und Kohn ermittelt. niall 

0°0168 g Lakton gaben mit Anilin als Heizfliissigkeit bei 
11mm Anfangsdruck eine Druckerhéhung von 145 mm Par- 
affinél. Konstante 1135°6. 

Daraus berechnet sich das Molekulargewicht zu 131°5. 


a 





- 
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Dem einfachen Laktonmolekiil wiirde ein Molekular- 
gewicht von 130 entsprechen. Zur Feststellung der Laktonnatur 
des vorstehend beschriebenen K6érpers wurde das Calcium- 
und das Silbersalz dargestellt und analysiert. 

2 ¢ Lakton wurden mit 1 g frisch bereitetem Calciumoxyd 
und 100cm*® Wasser 2 Stunden am Riickflu$Skihler erhitzt, 
filtriert; das Filtrat durch Einleiten von CO, vom tiberschiissigen 
Calciumhydroxyd befreit, hierauf bis auf etwa 80cm’ ab- 
gedampft, von der geringen Menge ausgeschiedenen Calcium- 
carbonats getrennt und im Vakuum liber Schwefelsdure gestellt. 
Hiebei verdunstete die Hauptmenge des Lésungsmittels und 
es schied sich das Calciumsalz krystallinisch ab. Dasselbe 
wurde von der Mutterlauge getrennt, mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen und zwischen FlieSpapier von noch anhaftender 
Feuchtigkeit befreit. Die lufttrockenen Krystalle wurden zur 
Analyse verwendet. 

Zuerst wurde zur Bestimmung des Krystallwassergehaltes 
geschritten und zu diesem Zwecke das gewogene Calciumsalz 
im Toluolbade bis zum konstanten Gewichte getrocknet, aber- 
mals gewogen und dann zu CaO verascht. 

Von dem Calciumsalz gaben: 


I. 0°301 g Substanz 0:0404 g Wasser und 0°044 g CaO. 
II. 0: 1386 g Substanz 0°019 g Wasser und 0:0202 g CaO. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Jerechnet fur 
6A ae hide io “| - (CH, ,04)2 Ca+-3 HO 
° ° nna ee 
Wasser..... 13°42 13°70 13°91 


Der Wasserverlust entspricht einem Krystallwassergehalte 
von 3 Molekiilen. In 100 Teilen des bis zur Gewichtskonstanz 
im Toluolbade getrockneten Salzes: 


Gefunden Berechnet fiir 
ms eee ™~ (CgH,;04)oCa 
° , So 
Oro ee 12°06 12°04 11°97 


Zur Darstellung des Silbersalzes verfuhr ich in folgender 
Weise: */, g Lakton wurden in beilaufig 50 cm*® Wasser gelést 
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und so viel NH, hinzugefiigt, bis die Fliissigkeit deutlich 
darnach roch, hierauf die Fliissigkeit auf dem Wasserbade 
eingeengt, um sie von dem tberschiissigen NH, zu befreien 
und mit etwas weniger als der berechneten Menge Silbernitrat 
versetzt. Aus der Lésung schieden sich nach dem Eindampfen 
im Vakuum tiber Schwefelsdure zahlreiche grauweif glanzende 
Nadeln ab. 
Bei der Analyse derselben gaben: 


0-072 g Substanz 0°01956 g Ag, d.i. 279/, Ag. 
02144 ¢ Substanz 0°0582 g Ag, d. i. 27°149/, Ag. 


Da dieser Prozentgehalt sowohl auf 8 Molekiile Krystall- 
wasser als auch auf ein Doppelsalz stimmte, eine direkte Kry- 
stallwasserbestimmung durch Trocknen im Toluolbade wegen 
der leichten Zersetzlichkeit des Silbersalzes sich nicht vor- 
nehmen lieB8, so wurde zur Elementaranalyse geschritten: 


0°1892 g Substanz lieferten 0°1256 ¢ CO,, 0°:1148 g Wasser 
und 0:053 g Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Sa es 
aside CgH,,0,Ag+8H,O Cy gHg,0gAg 
OSs Raw 18°10 18°04 39°73 
| Seo re 6°73 6°76 5°70 
AG diaries 0: 28°0 27°06 26°8 


Es ist also ein Silbersalz, welches mit 8 Molekiilen Kry- 
stallwasser krystallisiert. 


Acetylierung des Laktons. 


Wie aus der oben angefiihrten Formel ersichtlich ist, 
muBte das Lakton eine alkoholische Hydroxylgruppe im 
Molekiil enthalten. Um diese Annahme zu beweisen, versuchte 
ich, das Lakton in ein Monoacetylderivat tiberzufiihren. Zu 
diesem Behufe wurden 2 g der Substanz mit 11/, g entwassertem 
Natriumacetat und 8g Essigsadureanhydrid in einem kleinen 
Fraktionierkolben am RiickfluBkiihler im Olbade durch zirka 
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8 Stunden erhitzt; nach erfolgter Einwirkung wurde das Reak- 
tionsprodukt, ein dickes gelbes Ol, in kaltes Wasser gegossen 
und bis zur Auflésung des tiberschiissigen Essigsaureanhydrids 
und des Natriumacetats stehen gelassen, hierauf mit Soda 
neutralisiert und das Gemisch wiederholt mit Ather aus- 
geschiittelt und die atherische Lésung tuber entwdassertem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterblleb ein gelblich gefarbtes Ol, das der Destillation im 
Vakuum unterworfen wurde; es ging fast alles, von einem 
kleinen, schwach sauer reagierenden Vorlaufe abgesehen, bei 
einem Drucke vom 11 mm zwischen 122 bis 125° tiber. Das 
so erhaltene Acetylderivat stellte eine farblose, fast geruchlose 
Fliissigkeit dar. Die Analyse desselben lieferte folgendes 
Resultat: 


I. 0: 1266g Substanz gaben 0° 2604 ¢ CO, und.0°0864 ¢ H,O. 
Ii. 0° 1532, g Substanz gaben 0°3144g CO, und 0:0980¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Sleatt on ene Co CgH 20, 
. . Pegi re Son yye weree 
i raion 56°09 55°97 99°81 


Hoes need. 7°23 7°10 6°97 


Die Dampfdichtebestimmung dieses K6rpers wurde nach 
der Methode von Bleier und Kohn im Vakuum ausgefiihrt. 
0:022 g Substanz wurden im Anilindampfe zur Vergasung 
gebracht und bewirkten eine Druckerhédhung von 136 mm 
Paraffinél. Konstante 1080. z) 
Daraus berechnet sich das Molekulargewicht zu 174:°7. 
Die Theorie verlangt 172 fiir i 


CH,—O i \ 
* 
CH, 7 CO H. 
CH,” 3. — | 
CHO.COCH,. My 


Da es denkbar war, da das Lakton, beziehungsweise die 
ihm entsprechende Dioxysdure durch Ersatz eines oder beider 
4* 
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alkoholischer Hydroxylgruppen in der letzteren, durch Wasser- 
stoff in das Lakton I oder in Trimethylmilchsdure II, endlich in 
Trimethylpropionsaure III ibergehen kénnte, 


CH, —O—CO CH,—O—CO 


} 
CH, Nc—cHOH + CH, a C——CH, 
vA he 


CH, ) CH, 
CH, 
oder II. CH, > C.CHOH COOH 
CH, 
CH, 
oder III. CH, » C—CH,—COOH, 
CH, 


so versuchte ich, durch Einwirkenlassen von Natriumamalgam 
oder rauchender Jodwasserstoffsd4ure auf das von mir ge- 
wonnene Lakton zu diesen Verbindungen zu gelangen. Die 
Versuche ergaben jedoch, wie ich gleich eingangs bemerken 
mu8, ein negatives Resultat. 

Natriumamalgam wirkt naémlich auf das Lakton trotz der 
Verwendung eines grofen Uberschusses an Amalgam und 
mehrfacher Variation der Versuchsbedingungen gar nicht ein. 
Jodwasserstoffsaure dagegen verwandelt das Ausgangsmaterial 
in eine schwarze kohlige Masse, die wegen ihrer Beschaffenheit 
(sie war selbst in siedendem Alkohol unldslich) nicht weiter 
untersucht wurde. 

La®t man bei der Darstellung des Laktons die salzsaure 
Lésung mit der atherischen, das Cyanhydrin enthaltenden 2 bis 
3 Tage in Beriihrung, so scheiden sich nach dem Verdunsten 
des Athers neben einer 6ligen Fliissigkeit weife, schéne, nadel- 
formige Krystalle ab. Diese Krystalle sind nicht etwa Cyan- 
hydrin, denn der K6rper ist stickstoffrei, in Alkohol schwer 
léslich, dagegen sehr leicht in Ather. Er schmilzt bei 156°, lat 
sich leicht sublimieren und ist in Alkalien unléslich. Die aus 
Ather umkrystallisierte Verbindung lieferte bei der Analyse 
folgendes Resultat: 


Wirkung von Blausaure auf Methyloldimethylacetaldehyd. 33 


I. 0-143 g¢ Substanz gaben 0°3466g¢ CO, und 0°1224¢ 
H,0O. 
II. 0°1472 g Substanz gaben 0°3574g¢ CO, und 0°1356 g 
H,O. 
In 100 Teilen: 
Gefunden 


Nw 


I. II. 
CG. sbideles 66°10 66°21 
+ 9°D1.,...10°2 


Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und 
Kohn mit Anilin als Heizfliissigkeit und 9mm Anfangsdruck 
und einer Konstante von 1080 gaben 


I. 0°0236 g Substanz eine Druckerhéhung von 88 mm Par- 
affindl, 

II. 0:0240 g Substanz eine Druckerhéhung von 86 mm Par- 
affindl, 


was einem Molekulargewicht im ersten Falle von 289°6, im 
zweiten von 301 entspricht. 

Wird nun nach dem Absaugen der vorerwdhnten Krystalle 
die zuriickgebliebene d6lige gelbrote Fliissigkeit in der friiher 
beschriebenen Weise mit Salzsaure tibergossen und auf dem 
Wasserbade gekocht, dann im Schacherl’schen Apparat aus- 
gezogen, so scheiden sich in der atherischen Lésung schéne 
rhombische Krystalle ab, die vollkommen durchsichtig sind 
und einen Schmelzpunkt von 182° besitzen. 

Bei der Analyse gaben: 


0:1440 g Substanz 0°3374¢ CO, und 0°1226g H,O, d. i. in 
100 Teilen C 63°94 und H 9°46 


Die Dampfdichtebestimmung nach Bleier und Kohn mit 
Anilin als Heizfliissigkeit bei 8 #m Anfangsdruck und einer 
Konstanten von 1080 ergibt eine Druckerhéhung von 96 mm 
Paraffinél bei Verwendung von 28 mg Substanz. Daraus be- 
rechnet sich das Molekulargewicht mit 315. Lakton konnte bei 
dieser Art von Darstellungsversuch nicht gewonnen werden. 
tiber die Natur der beiden erwahnten krystallisierten Kérper 
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kann derzeit noch kein Urteil abgegeben werden, da wegen 
Mangels an Material die Untersuchung hieriiber nicht ab- 
geschlossen werden konnte. 





Zum Schlusse meiner Arbeit erfiille ich die angenehme 
Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrat A. Lieben, 
fiir das warme Interesse, das er meiner Arbeit entgegenbrachte, 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen, auch sehe ich mich 
veranlaBt, dem Herrn Dr. César Pomeranz fiir die freundliche 
FOrderung meiner Arbeit zu danken. 














Uber die Einwirkung der salpetrigen Saure 
auf die Amide der Malonsaure und ihrer 
Homologen : 


(I. Abhandlung, I. Teil) 


von 


Dr. Florian Ratz. 
Aus dem Institute fiir medizinische Chemie der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1908.) 


Die Bedenken Kolbe’s, welche dieser gegen die herr- 
schende Vorstellung tiber die Konstitution des Harnstoffes und 
der Malonsdure erhoben hat, veranlaBten Prof. K. B. Hofmann 
anfangs der Neunzigerjahre zu vergleichenden Untersuchungen, 
wobei er eine eigentiimliche Reaktion beobachtete, welche das 
Malonamid in wéasseriger Lésung mit rauchender Salpeter- 
sdure gibt. Es zeigte sich namlich, da8 nicht, wie man erwarten 
durfte, unter Stickstoffentwicklung die Malonsaure riick- 
gebildet, sondern daf das Malonamid zum grédften Teile 
in einen in Wasser schwer léslichen, gut krystallisierenden 
Koérper tibergefiihrt wird. 

Da eingehende Untersuchungen auf dem einschlaégigen 
Gebiete nicht vorlagen, nahm ich auf Veranlassung Prof. 
Hofmann’s das Studium dieser Reaktion neuerdings auf und 
dehnte die Untersuchung zundchst auf die ersten Homologen 
des Malonamids aus. | | 

Salpetrige Saure wirkt zwar auf Sdaureamide im all- 
gemeinen nicht in so energischer Weise ein wie auf Alkylamine, 
immerhin findet aber in den meisten Fallen ziemlich rasch 
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die Rickbildung der Saéure unter Abspaltung des Amidstick- 
stoffes statt. ; | 

Es zeigte sich nun, dai die Amidgruppen der Diamide der 
Malonsdure, Isobernsteinsdure und deren Homologen unter 
gewissen Bedingungen gegen salpetrige Sdéure sehr resistent 
sind, wé&hrend das Amid der Athylenbernsteinsdéure sich 
normal verhalt. Bei den erstgenannten Koérpern ist die Resistenz 
der Amidgruppe gegen salpetrige Saure mit der Entstehung 
neuer Stickstoffderivate verbunden, deren relativ rasche Bildungs- 
weise und Schwerléslichkeit in Wasser wohl die Hauptursache 
ist, dafi nur ein kleiner Anteil der Amide in normaler Weise 
reagiert. 

Die eigentimliche Umsetzung der genannten Diamide mit 
salpetriger Sdure zu neuen Stickstoffderivaten diirfte mit der 
labilen Bindung der Methylenwasserstoffe der Malonsaure, 
beziehungsweise mit der tertidren Natur eines der Kohlenstoff- 
atome der alkylierten MalonsAduren zusammenhdngen; weiteren 
Versuchen ist es vorbehalten, diesen Zusammenhang genauer 
nachzuweisen. 

Riicksichtlich der Bestandigkeit der Amidgruppen, voll- 
kommen gleiches Verhalten mit der Malonséure zeigend, unter- 
scheiden sich die alkylierten Malonsaéuren wesentlich von der 
ersteren in Hinsicht der gebildeten Stickstoffderivate: Malon- 
amid liefert ein anscheinend die Nitrogruppe enthaltendes Derivat, 
die alkylierten Malonamide dagegen Nitrosoderivate. 

Ob beim Malonamid tatsachlich der in der aliphatischen 
Reihe relativ seltene Fall direkter Nitrierung vorliegt, konnte 
noch nicht endgiltig entschieden werden. Gewisse Tatsachen 
sprechen wohl dafiir, daB8 dem aus dem Malonamid entstandenen 
Stickstoffderivate die Konstitution eines symmetrisch gebauten 
Nitromalonamids zukomme, anderseits wurden im Laufe der 
Untersuchung Beobachtungen gemacht, die mit dieser Auf- 
fassung nicht gut in Ubereinstimmung zu_ bringen sind. 
Uberdies la8t das Hauptargument fiir dieselbe (die Uber- 
fihrbarkeit des Nitroderivates in Amidomalonsaéure durch 
Kochen der wiasserigen Lésung mit Natriumamalgam) 
immerhin noch andere Strukturverhaltnisse als mdglich er- 
scheinen. 
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Die eigentiimliche Umwandlung zu einem Isonitroso- 
kérper, welche das genannte Derivat in wasseriger Lésung 
erleidet — eine Beobachtung, die bei Nitrokérpern vereinzelt 
dastiinde —, lieB an der Annahme eines Nitroderivates zweifeln. 
Auch wiirde die Auffassung als Nitromalonamid erfordern, da6 
im nitrierten Produkte die beiden urspriinglichen —CONH,- 
Gruppen des Malonamids enthalten waren; vergleichende Ver- 
suche tiber die Geschwindigkeit, mit der die Abspaltung der 
beiden in Form von Amidogruppen angenommenen Stickstoff- 
atome erfolgt, lieBen gieichfalls diese Voraussetzung nicht 
ganz unzweifelhaft erscheinen, wenn man auch einwenden 
mag, da8 unsere Strukturformeln dynamischen Verh4ltnissen 
kaum Rechnung tragen. Endlich deuten die Tatsachen, die 
beim Abbau sowohl des fraglichen Nitrokérpers als auch eines 
seiner (direkt und auch synthetisch erhaltenen) Umwandlungs- 
produkte beobachtet wurden, eher auf einen nicht symmetri- 
schen Bau hin. Die glatte Aufspaltbarkeit des fraglichen Nitro- 
kérpers in Cyansaure und einen Rest, welcher alkyliert nicht 
mehr die Eigenschaften eines Nitrokérpers zeigt, scheint 
gegen die Annahme der Nitrogruppe, die kraftige Bindung des 
als Ammoniak eliminierbaren Stickstoffatoms in dem Spaltungs- 
k6rper, die sich bei kalischer und saurer Verseifung verrat, gegen 
die Existenz einer CONH,-Gruppe in demselben zu sprechen. 
Die Schwierigkeiten in der Erklarung dieser Tatsachen bleiben 
zum Teil auch bestehen, wenn man statt der Nitrogruppe die 
Existenz einer Isonitrogruppe annimmt. Weitere entscheidende 
Argumente sind aus der Untersuchung des alkylierten Spaltungs- 
kérpers und der Bromsubstitutionsprodukte sowie der Synthese 
aus Nitroessigsdureester zu erwarten. Um die Publikation der 
bisherigen Versuche nicht noch weiter zu verzégern, werden 
diese, soweit sie gediehen sind, hier verdffentlicht.? 

Die Amide der alkylierten Malonsduren liefern, wie 
erwahnt, wesentlich andere Stickstoffderivate. Ihren Brutto- 
formeln und ihrem Verhalten gegen Phenolschwefelsadure nach 


1 Ich beabsichtige, die Untersuchung auch auf die alkylierten Nitro- 
malonamide, welche bis auf ein Derivat, das Dimethylnitromalonamid, noch 
unbekannt sind, auszudehnen und méchte mir hiemit die Bearbeitung dieses 
Gebietes vorbehalten. 
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die Riickbildung der Sdure unter Abspaltung des Amidstick- 
stoffes statt. : 

Es zeigte sich nun, dafi die Amidgruppen der Diamide der 
Malonsaure, Isobernsteinsdure und deren Homologen unter 
gewissen Bedingungen gegen salpetrige Sdure sehr resistent 
sind, wahrend das Amid der Athylenbernsteinsdure sich 
normal verhalt. Bei den erstgenannten K6rpern ist die Resistenz 
der Amidgruppe gegen salpetrige Saure mit der Entstehung 
neuer Stickstoffderivate verbunden, deren relativ rasche Bildungs- 
weise und Schwerléslichkeit in Wasser wohl die Hauptursache 
ist, dafi nur ein kleiner Anteil der Amide in normaler Weise 
reagiert. 

Die eigentiimliche Umsetzung der genannten Diamide mit 
salpetriger Saure zu neuen Stickstoffderivaten diirfte mit der 
labilen Bindung der Methylenwasserstoffe der Malonsaure, 
beziehungsweise mit der tertidren Natur eines der Kohlenstoff- 
atome der alkylierten Malonsaéuren zusammenhdngen; weiteren 
Versuchen ist es vorbehalten, diesen Zusammenhang genauer 
nachzuweisen. 

Ruicksichtlich der Bestandigkeit der Amidgruppen, voll- 
kommen gleiches Verhalten mit der Malonsdéure zeigend, unter- 
scheiden sich die alkylierten Malonsaéuren wesentlich von der 
ersteren in Hinsicht der gebildeten Stickstoffderivate: Malon- 
amid liefert ein anscheinend die Nitrogruppe enthaltendes Derivat, 
die alkylierten Malonamide dagegen Nitrosoderivate. 

Ob beim Malonamid tatsachlich der in der aliphatischen 
Reihe relativ seltene Fali direkter Nitrierung vorliegt, konnte 
noch nicht endgiltig entschieden werden. Gewisse Tatsachen 
sprechen wohl dafiir, daf8 dem aus dem Malonamid entstandenen 
Stickstoffderivate die Konstitution eines symmetrisch gebauten 
Nitromalonamids zukomme, anderseits wurden im Laufe der 
Untersuchung Beobachtungen gemacht, die mit dieser Auf- 
fassung nicht gut in Ubereinstimmung zu_ bringen sind. 
Uberdies 148t das Hauptargument fiir dieselbe (die Uber- 
fiihrbarkeit des Nitroderivates in Amidomalonsdure durch 
Kochen der wéasserigen Lésung mit Natriumamalgam) 
immerhin noch andere Strukturverhaltnisse als mdglich er- 
scheinen. 
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Die eigentiimliche Umwandlung zu einem Isonitroso- 
kérper, welche das genannte Derivat in wasseriger Lésung 
erleidet — eine Beobachtung, die bei Nitrokérpern vereinzelt 
dastiinde —, lieB an der Annahme eines Nitroderivates zweifeln. 
Auch wiirde die Auffassung als Nitromalonamid erfordern, da8 
im nitrierten Produkte die beiden urspriinglichen —CONH,- 
Gruppen des Malonamids enthalten waren; vergleichende Ver- 
suche tiber die Geschwindigkeit, mit der die Abspaltung der 
beiden in Form von Amidogruppen angenommenen Stickstoff- 
atome erfolgt, lieBen gieichfails diese Voraussetzung nicht 
ganz unzweifelhaft erscheinen, wenn man auch einwenden 
mag, da8 unsere Strukturformeln dynamischen Verhaltnissen 
kaum Rechnung tragen. Endlich deuten die Tatsachen, die 
beim Abbau sowohl des fraglichen Nitrokérpers als auch eines 
seiner (direkt und auch synthetisch erhaltenen) Umwandlungs- 
produkte beobachtet wurden, eher auf einen nicht symmetri- 
schen Bau hin. Die glatte Aufspaltbarkeit des fraglichen Nitro- 
kérpers in Cyansaure und einen Rest, welcher alkyliert nicht 
mehr die Eigenschaften eines Nitrokérpers zeigt, scheint 
gegen die Annahme der Nitrogruppe, die kraftige Bindung des 
als Ammoniak eliminierbaren Stickstoffatoms in dem Spaltungs- 
k6rper, die sich bei kalischer und saurer Verseifung verrat, gegen 
die Existenz einer CONH,-Gruppe in demselben zu sprechen. 
Die Schwierigkeiten in der Erkléarung dieser Tatsachen bleiben 
zum Teil auch bestehen, wenn man statt der Nitrogruppe die 
Existenz einer Isonitrogruppe annimmt. Weitere entscheidende 
Argumente sind aus der Untersuchung des alkylierten Spaltungs- 
kérpers und der Bromsubstitutionsprodukte sowie der Synthese 
aus Nitroessigsdureester zu erwarten. Um die Publikation der 
bisherigen Versuche nicht noch weiter zu verzégern, werden 
diese, soweit sie gediehen sind, hier verdffentlicht.* 

Die Amide der alkylierten Malonsauren liefern, wie 
erwahnt, wesentlich andere Stickstoffderivate. Ihren Brutto- 
formeln und ihrem Verhalten gegen Phenolschwefelsaure nach 


1 Ich beabsichtige, die Untersuchung auch auf die alkylierten Nitro- 
malonamide, welche bis auf ein Derivat, das Dimethylnitromalonamid, noch 
unbekannt sind, auszudehnen und méchte mir hiemit die Bearbeitung dieses 





Gebietes vorbehalten. 
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entsprechen sie echten, in der aliphatischen Reihe so selten 
beobachteten Nitrosokérpern. Dieses dem Malonamid gegeniiber 
verschiedene Verhalten der Amide der alkylierten Malonsduren ist 
gewi6 in ihrer tertidren Natur begriindet. Die erhaltenen Nitroso- 
derivate waren glatt in isomere, schwach saure, sehr labile 
Verbindungen tberfiihrbar, die quantitativ in Cyansaéure und 
a-Isonitrososaureamide spaltbar sind. 

Uber die Nitrierung der alkylierten Malonamide wird in 
Abhandlung II berichtet werden. 


I, Einwirkung nitroser Salpetersdure auf Malonamid, 


Bildung des Nitromalonamides. Das bei Einwirkung 
rauchender Salpetersdure vom spezifischen Gewichte 1° 47 bis 
1°50 auf in Wasser geléstes Malonamid gebildete Produkt 
wurde als Nitromalonamid erkannt. Die im Vakuum gewichts- 
konstante Substanz hatte die Zusammensetzung: 

Berechnet fiir 








Gefunden C3H;0,N, 
Rte eh tal itclinel okie ee 24°57 24°48 
Oo eis oe 3°40 3°43 
SIRI er Sigs. 29°41 28°63 
Mol. Gew. (in Alkohol) . 160 147 


Es zeigte sich, da8 der gleiche Kérper auch durch Ein- 
wirkung ausgekochter Salpetersaure auf das in konzentrierter 
Schwefelsaure suspendierte Amid sowie bei Zusatz wasseriger 
Natriumnitritl6sung zur eisgekiihlten salzsauren Amidlésung 
entsteht, wahrend die salpetrigsaurefreie konzentrierte Sal- 
petersdure ohne Einwirkung bleibt. Dagegen vermag absolute 
Salpetersdure das trockene Amid in den Nitrok6rper iiberzuftihren. 

Richemann und Orton! waren im Jahre 1895 auf 
gleichem Wege zu diesem K®orper gelangt. Die Angaben der 
Autoren wurden unabhangig von deren Publikation bestatigt 
gefunden. 

Als giinstigste Darstellungsart, bei welcher der fragliche 
K6rper in einer Ausbeute bis zu 86°/, der berechneten Menge 


1 Journ. of Chem. Soc., 1895, I, 1002; Beri. Ber., XXVIII, R. 1033. 
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erhalten werden kann, wurden folgende Bedingungen ermittelt. 
Ein Teil Malonamid wird in fiinf Teilen Wasser verteilt, auf 
ungefahr 10° abgekuhit, dann werden 8° 3Teile kalter rauchender 
Salpetersaure (1°47 bis 1°48; 1 cm’ =11cm? 1/,, normale KMnQ,) 
in zwei Portionen unter bestandigem kraftigen Schwenken und 
guter Wasserkiihlung zugefiigt, worauf sich der K6rper rasch 
abzuscheiden beginnt. Nach etwa 15 Minuten ist die Reaktion 
beendet; man saugt von dem Krystallbrei sehr rasch ab und 
wascht ihn mit Wasser und Alkohol, bis keine freie Saure 
nachzuweisen ist. Der ProzeB mu, ohne dafi die Temperatur 
zu hoch ansteigt, rasch verlaufen, da sich sonst die zer- 
setzende Wirkung der Salpeterséure. starker geltend macht. 
Kiskihlung verzégert die Reaktion zu sehr und driickt sichtlich 
die Ausbeute herab. 

Das Nitromalonamid hat stark saure Eigenschaften, treibt 
aus Carbonaten Kohlensaure aus, bildet gut charakterisierte, 
einbasische Salze — z. B. das Silbersalz! AgC,H,0O,N,, gefunden 
mit 42°56°/, Ag, berechnet 42°48°/, — la48t sich aber durch 
Einwirkung von Jodalkyl auf das Silbersalz bei gew6hnlicher 
Temperatur und bei 100° nicht alkylieren. Es tritt wohl 
allmahlich Bildung von Jodsilber ein, jedoch unter Riickbildung 
des urspriinglichen Nitrokérpers, dessen Identitaét mit dem 
Ausgangskorper durch seinen Zersetzungspunkt, die Elementar- 
analyse (N gefunden 28-°67°/,, berechnet 28°63°/,) und die 
Loéslichkeitsverhdaltnisse konstatiert wurde. 

Das Nitromalonamid ist geniigend resistent, um es aus 
kochendem Wasser leicht umkrystallisieren zu kénnen; 1laft 
man aber die wasserige Lésung ungefahr eine halbe Stunde 
kochen, so scheidet sich nach dem Erkalten von dem in kaltem 
Wasser sehr schwer léslichen K6rper, wie Hofmann Zuerst 
beobachtet hat, nichts mehr ab. Orientierende Versuche zur 
Untersuchung dieses sich als recht kompliziert erweisenden 
Vorganges machten es wiinschenswert, zur Aufklarung des- 
selben auch die verseifende Wirkung von Alkalien und Sauren 
zu studieren. Da sich hiebei Bedenken gegen die bisherige 
Auffassung der Konstitution des Nitromalonamids ergaben, 





1 Dasselbe ist weif und nicht gelb, wie in der Literatur angegeben ist. 
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wurde die Untersuchung auf eine Reihe weiterer Reaktionen 
sowohl des Nitromalonamids, als auch seiner Umwandlungs- 
und Spaltungsprodukte ausgedehnt. 


1. Verseifung des Nitromalonamids durch Saéuren und 
Alkalien. 


Kocht man das Nitromalonamid in. wasseriger Lésung 
mit Saéuren oder Alkalien, so kann man, ebenso wie beim 
Malonamid, bei geniigend langer Einwirkung zwei Atome 
Stickstoff vollstandig als Ammoniak abspalten. Es zeigt jedoch, 
wie aus Tabelle II (S. 8.) zu ersehen ist, im Vergleiche zu dem 
Malonamid eine so bedeutende Widerstandsfahigkeit insbeson- 
dere gegen Alkalien, dafi man das Vorhandensein der bisher 
angenommenen CONH,-Gruppen zu bezweifeln und die Ab- 
spaltung von Ammoniak nicht als glatten Verseifungsprozes, 
sondern als sekundare Reaktion nach vorausgegangener Um- 
lagerung aufzufassen geneigt ware. Es sei darauf hingewiesen, 
da z. B. das Trinitrosopropan, ein von Pechmann zuerst 
erhaltener Kérper,! der auch aus einem anderen Gesichtspunkte 
zum Vergleich herangezogen wurde (siehe p. 13), mit Kali unter 
denselben Bedingungen gleichfalls ein Atom Stickstoff, und 
zwar kaum langsamer in Form von Ammoniak abspaltet als 
das Nitromalonamid, welche Reaktion nur durch eine voraus- 
gegangene Umlagerung erklart werden kann. 

Um die im Verlaufe der Untersuchung in Betracht ge- 
zogenen K6rper riicksichtlich ihres Vermégens, mit Sauren 
und Alkalien Ammoniak abzuspalten, vergleichen zu kénnen, 
war in erster Linie die Geschwindigkeit, mit welcher diese 
Reaktion ceteris paribus verlauft, maBgebend. Da das Reaktions- 
tempo, wie vorauszusehen, nicht blo8 vom Mengenverhidltnisse 
der reagierenden Substanzen, sondern auch von deren Kon- 
zentrationen abhdngig ist, muSte bei den Bestimmungen auf 
konstante Konzentration Riicksicht genommen werden. Aufer- 
dem konnte in den meisten Fallen wegen der Tragheit der 
Reaktion nur bei héherer Temperatur operiert werden. 


1 Berl. Ber., XXI, 2991. 
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Am einfachsten und ftir die vorliegenden Zwecke hin- 
reichend genau liefSen sich diese Bedingungen durch Destillation 
im Dampfstrome und periodische Bestimmung des ins Destillat 
iibergegangenen Ammoniaks erfiillen. Zur Erhaltung konstanter 
Konzentration wurde das Destillationsgefa8 mit einer Flamme 
geheizt, die durch einen Vorversuch mdglichst genau regu- 
liert war. 

Die Methode lieBe sich natiirlich durch geeignete Modifi- 
kationen verfeinern. Es handelte sich aber hier zunachst nur 
~um die Gewinnung orientierender Zahlen und nicht etwa um 
die Ermittlung von Reaktionskonstanten. Zu letzterem Zwecke 
ware ja Uberdies in jedem einzelnen Falle der Nachweis zu 
erbringen gewesen, da®8 sekunddre Reaktionen und Umlage- 
rungen nicht oder nur in untergeordnetem Maf8 auftreten.} 


a) Verseifung durch Schwefelsdaure. 


Zur Verseifung wurde eine Lésung von einem Molekil 
Nitromalonamid in 49/7 Wasser mit 50/2 Molekiilen H,SO; 
im Dampfstrom eine bestimmte Zeit erhitzt, sodann mit 70 Mole- 
kilen KOH UbersAattigt, das gebildete Ammoniak im Dampf- 
strom abgetrieben und periodisch titriert. Da zum vollstandigen 
Ubertreiben des gebildeten Ammoniaks eine gewisse Zeit 
erforderlich ist, innerhalb welcher sich aber auch schon die 
verseifende Wirkung des Alkalis auf den unverseiften Anteil 
geltend macht, konnten fiir die der sauren Verseifung ent- 
sprechenden Stickstoffmengen nur gend&herte Werte durch 
geeignete Extrapolation ermittelt werden. Aus der folgenden 
Tabelle ist ersichtlich, da8 unter den gegebenen Bedingungen 
die einem Atom entsprechende Stickstoffmenge nach etwa 
50 Minuten dauernder Einwirkung, der gesamte Amidstickstoff 
aber erst nach ungefaéhr 200 Minuten abgespalten wird. 


1 Solche wurden in der Tat in mehreren Fallen konstatiert. Einige Falle 
glatter Verseifung, bei welchen die Kenntnis der genauen Reaktionskonstanten 
von besonderem Interesse wire, werden Gegenstand einer speziellen Unter- 
suchung sein. 
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Tabelle I. 





Mit H,SO, erhitzt, Minuten 





30 | 60 | 90 | 135 | 180 





N im Destillat, 1 Atom = 100 





Hierauf mit KOH destilliert: 
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b) Verseifung durch Kali. 


Diese wurde an dem Nitromalonamid und Malonamid in 
gleicher Weise durchgefiihrt. Es wurde ein Molekiil Nitro- 
malonamid mit 79 Molekiilen KOH in 66/7 Wasser wie vor- 
beschrieben destilliert. Aus Tabelle II ist ersichtlich, da8 nach 
7 Minuten langer Einwirkung vom Malonamid schon 85°/,, 
dagegen vom Nitromalonamid erst 5°/, des Amidstickstoffes 
abgegeben werden. Die einer Amidogruppe entsprechende 
Menge wird bei letzterem erst nach zirka 90 Minuten verseift, 
wahrend selbst nach 300 Minuten langer Destillationsdauer 
noch nicht der ganze Amidstickstoff abgespalten ist.! 





1 Uber die mit der kalischen Verseifung verbundene Spaltung siehe im 
zweiten Teile der ersten Abhandlung: Einwirkung von Ammoniak auf das 


Nitromalonamid. 
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Tabelle Il. 
Abgespaltener N; 1 Atom = 100 | 
ey | ee | 
Destillations- | . Destillations- . 
dauer in | Malonamid | sneer dauer in Mipppelon 
Minuten bas Minuten | 
ee ems cpsemeeere 
7 169 10 100 108i 
14 189 20 140 130 
20 193 oo 180 147 
30 — 40) 220 161 
40 196 — 260 171 
| 
60 198 73 300 180 | 
80 i 95 | 
| 

















2. Einwirkung von Wasser bei 100°. 


Wie oben erwdéhnt, verliert eine siedend konzentrierte, 
wasserige Lésung des Nitrokérpers bei andauerndem Kochen 
(1/, Stunde) vollstandig ihre Krystallisationsfahigkeit. Die 
nachstliegende Vermutung, da dieser Erscheinung eine ver- 
seifende Wirkung des Wassers zugrunde liege, war zwar bei 
der groBen Resistenz des Korpers gegeniiber Saéuren und 
Alkalien wenig wahrscheinlich, wurde aber durch weitere 
Versuche zum Teile bestatigt. Die Wirkung des Wassers 
beschrankt sich jedoch durchaus nicht auf die Verseifung; sie 
ist vielmehr bedeutend komplizierter und fiihrt auch zur 
Bildung neuer Derivate, zum Teil unter Schonung der ver- 
seifbaren Stickstoffatome. Endlich deutet das beobachtete 
Auftreten von Kohlensdéure und Cyanwasserstoff auf teilweise 
vollstindige Zersetzung hin. Ob sich unter den Zersetzungs- 
produkten auch Stickstoff oder Stickoxydul vorfindet, konnte 
mangels geeigneter Apparate nicht konstatiert werden. Es war 
nur die Feststellung mdglich, da8 zwei Atome Sticktoff auch 
nach langerer Einwirkung von Wasser bei 100° noch als 
Ammoniak eliminierbar sind. 

a) Verseifende Wirkung. Zur quantitativen Ermittlung 
derselben wurde ahnlich verfahren wie bei der Untersuchung 
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der Verseifung durch Saéuren und Alkalien. Es wurde ein 
Molekiil in 497 gelést, im Dampfstrome destilliert und das 
Ammoniak mit Kali abgetrieben. Die bei der Verseifung durch 
Sduren angestellten Erwagungen gelten auch hier; es mufte 
daher die verseifte Stickstoffmenge durch geeignete Extra- 
polation berechnet werden. Wie aus den Zahlen der Tabelle III 
ersichtlich ist, werden durch die Einwirkung stro6menden Wasser-. 
dampfes (die Dauer der Einwirkung betrug 96 Minuten) ungefahr 
35 °/, der zwei Atomen entsprechenden Stickstoffmenge durch 
Kali leicht als Ammoniak abgespalten. Die verseifende Wirkung 
reinen Wassers ist somit an und fir sich sehr trage, in 
Hinsicht auf die grofe Resistenz des Nitromalonamids gegen 
verdiinnte Sauren und Alkalien aber doch relativ groB. Auf 
gleiche Einwirkungsdauer (96 Minuten) bezogen, verseift 
normale H,SO, nur ungefaéhr die doppelte, 1-2normale KOH 
in den S.7 und 8 angefiihrten relativen Konzentrationen nur etwa 
die anderthalbfache Menge des Nitrok6érpers als reines Wasser. 


Tabelle III. 








Mlerioresy nie Abgespaltener N, 
KOH in Minuten 1 Atom = 100 
o 69°7 
10 76°3 
15 81°7 
20 86-2 
30 94-3 











Hieraus wurde durch Extrapolation als Wert der Ver- 
seifung durch Wasser 69°1 berechnet. 

Es war auch von Interesse, zu ermitteln, wie viel in Form 
von Ammoniak abspaltbarer Stickstoff sich nach der Ein- 
wirkung des Wassers noch vorfindet. Zu diesem Zwecke 
wurde nach vorausgegangener Destillation im Dampfstrome 
(123 Minuten) mit Schwefelsdure kompiet verseift und hierauf 
das Ammoniak mit Kali abgetrieben. Die Konzentrationsverhalt- 
nisse wurden den friiheren Versuchen entsprechend gewahlt. 
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Es fanden sich nun im Destillationsriickstande nur mehr etwa 
80°/, des ursprtinglich vorhandenen, verseifbaren Stickstoffes 
(2 Atome). Bei naherer Verfolgung des Gegenstandes zeigte 
es sich aber, da§f ins Destillat eine mit den Wasserdampfen 
fliichtige Substanz tbergeht, die in Form von NH, leicht 
abspaltbaren Stickstoff enthdlt. Ohne das darauf beztigliche 
Zahlenmaterial mehrerer gut tibereinstimmender Versuche an- 
zufiihren, sei nur erwdhnt, daB die Summe des im Riickstande 
und Destillat vorgefundenen verseifbaren Stickstoffes ‘ etwa 
96°/, des urspriinglichen ausmacht. Hieraus ist zu schliefen, 
daB die beiden verseifbaren Stickstoffatome des Nitromalon- 
amids durch Wasser bei 100°, wenn tiberhaupt, so fast nur im 
Sinne einer verseifenden Wirkung angegriffen werden. Ein 
Teil dieses Stickstoffes erscheint in Form eines mit Wasser- 
dampfen fliichtigen K6érpers. Die Natur desselben wurde vor- 
laufig noch nicht ermittelt. 

Infolge der verseifenden Wirkung des Wassers wird auch 
noch unverandertes Nitromalonamid dadurch der Krystallisation 
entzogen, daf die Verseifung zur Bildung von wasserléslichem 
Ammoniumsalze Anla8 gibt. Dampft man namlich eine durch 
eine halbe Stunde gekochte wiasserige Lésung (1:50) im 
Wasserbade ein, wozu 2 Stunden erforderlich waren, so gibt 
die stark konzentrierte Lésung nach dem Impfen mit Nitro- 
malonamid keine Ausscheidung, scheidet aber auf Zusatz ver- 
diinnter Schwefelsaure eine reichliche Krystallisation aus. Der 
ausgeschiedene K6rper ist seinem Zersetzungspunkte, seiner 
Zusammensetzung (3°72°/, H, 25°12°/, C, 29°66°/, N) und 
seinen Léslichkeitseigenschaften nach identisch mit Nitro- 
malonamid. Da die Méglichkeit einer anderweitigen Salzbildung 
ausgeschlossen ist, so kann dasselbe nur in Form des Ammo- 
niumsalzes in Lésung vorhanden gewesen sein. 

Aber auch unter Beriicksichtigung dieser indirekten 
Wirkung ist die Verseifung mit Wasser doch so langsam, dai 
auf sie allein die friiher erwahnte mangelnde Krystallisations- 
fahigkeit durchaus nicht zuriickgefiihrt werden kann; auch die 
auf tiefergreifende Zersetzungen deutenden Reaktionsprodukte 
treten nur in so geringer Menge auf, da® sie fiir die Erklarung 
kaum in Betracht kommen. So z. B. werden von Blausdure 
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nach 35 Minuten langem Kochen erst 0°25°/, abgespalten. Es 
wird vielmehr ein gréSerer Anteil des Nitromalonamids, ohne 
der Verseifung oder tiefergehenden Zersetzungen zu _ unter- 
liegen, in neue wasserlésliche Derivate tuberfihrt. 

b) Umwandlungsprodukte. Vor !solierung der Um- 
wandlungsprodukte wurde zunachst die Zeit ermittelt, welche 
zur vollstandigen Umwandlung des Nitromalonamids erforder- 
lich ist. Es zeigte sich, da8 hiezu 11/, stiindiges Kochen geniigt. 
Es wurden nun immer ein Teil desselben mit 50 Teilen Wasser 
1'/, bis 2 Stunden lang gekocht, hierauf durch Verteilung auf 
mehrere Schalen mdglichst rasch etwa innerhalb 21/, Stunden 
im Wasserbade eingeengt und in der Kalte einigeStunden stehen 
gelassen. Es scheidet sich hiebei eine geringe Menge eines 
braunlichgelben Korpers in mikroskopischen harnsaureahnlichen 
Drusen ab (das Derivat B, siehe S. 60). Die Mutterlauge bildet eine 
sirup6ése, rdtlichgelbe Flissigkeit, dielebhaftnach Blausaure riecht 
und aus welcher weder durch Fallung mit Alkohol, noch durch 
Eindunsten im Vakuum eine analysenfahige Substanz erhalten 
werden konnte; sie gibt aber mit Kupfer-, Blei- und Silberacetat 
schwerlésliche Fallungen. Zur Isolierung dieses weiteren Um- 
wandlungsproduktes (des K6érpers A) wurde die wdasserige 
Mutterlauge mit Kupferacetatlosung in geringem Uberschusse 
gefallt, cer griine Niederschlag abgesaugt, gewaschen, in Wasser 
aufgeschlammt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die vom 
Schwefelkupfer abfiltrierte, schwach gelblich gefarbte Flissig- 
keit erstarrte nach sehr starkem Einengen zu einem Krystall- 
brei. Die durch Absaugen getrennten Krystalle schmolzen 
unter Zersetzung bei 171°; ihre Mutterlauge lieferte nach . 
starkem Einengen eine neuerliche Krystallisation des gleichen 
K6rpers: des Derivates A. 

Uber die Versuche, aus der Mutterlauge der vorlaufig mit 
A und B bezeichneten Umwandlungsprodukte noch weitere 
Derivate zu isolieren, siehe S. 67. 


Untersuchung des Derivates A. 
Eigenschaften. 


Das Derivat A bildet in Wasser, Methyl-, Athylalkohol und 
Aceton leicht-, in Ather, Benzol und Chloroform schwerlésliche, 

















Einwirkung der salpetrigen Saure etc. 67 


schwach gelblich gefarbte Nadeln, die ziemlich scharf bei 
171 bis 172° unter lebhafter Zersetzung schmelzen. Seine 
wasserige Loésung gibt mit Metallsalzen der Mineralsaduren 
keine Fallungen, wohl aber mit den Acetaten, verhalt sich also 
als schwache Sdaure. Die Kupferverbindung ist, wie oben 
erwahnt, griin (mikroskopische Nadeln), die Silberverbindung 
lebhaft eigelb, aus verdiinnten Lésungen in konzentrisch 
gruppierten, griinlichgelben Nadeln sich ausscheidend, die Blei- 
verbindung wei®, amorph, im Uberschusse von Bleiacetat léslich. 

Der K6rper behadlit im Vakuum konstantes Gewicht 
und gibt bei der Analyse Zahlen, die der einfachsten Formel 
C,H,O,N, gut entsprechen. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H;03N, 
ee Lee 
Cie wsdod Resstanide sede 27°93 27°48 
BE ctclatics sé agtadk. worestans 3°96 3°72 
Nasicsoisibir si cai tis crpsiak 32°15 32°06 
Mol. Gew. (in Wasser). . 137 131 


Die Silberverbindung, welche sich beim Erhitzen sehr 
rasch zersetzt, bleibt im Vakuum auch gewichtskonstant. Ihr 
Silbergehalt entspricht vollstandig dem eines einbasischen 
Salzes der Formel AgC,H,O,N,. 


Berechnet fiir 
Gefunden AgC.H,O.,Ng 


ee 
v 


peeps 45-37 45-34 





lm Derivat A scheint somit eine einbasische Sédure der 
Formel C,H,N,O, vorzuliegen. 

Die bisher beschriebenen Ko6rper dieser Zusammensetzung 
weichen in ihren Eigenschaften wesentlich von denen des 
Derivates A ab, bis auf das Trinitrosopropan (I. c.), welches 
Pechmann aus Dinitrosoaceton erhalten hat. Sowohl der 
Zersetzungspunkt (171°) als auch die sonstigen allerdings 
etwas knapp beschriebenen Eigenschaften lieBen eine Identitat 
beider K6rper als méglich erscheinen. Durch die Giite des 
seither verstorbenen Autors kam ich in den Besitz des Original- 
praparates und konnte eine Vergleichung vornehmen. Die 
darauf beziiglichen Versuche, die in einem Punkte eine 
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Korrektur der Originalangaben nétig machen, werden anhangs- 
weise in der zweiten Abhandlung mitgeteilt. Hier sei nur 
erwdhnt, da8 unser Derivat A mit dem Pechmann’schen K6rper 
nicht identisch ist, allerdings aber in mehrfacher Beziehung 
ein ahnliches Verhalten zeigt. 

Von seiner Muttersubstanz unterscheidet sich nach der 
Bruttoformel das Derivat A nur durch ein Minus von einem 
Atom Sauerstoff. Man konnte annehmen, da an seiner Bildung 
ein Reduktionsproze8 beteiligt sei. Da es nicht ausgeschlossen 
war, dafi der zur vorbeschriebenen Isolierung verwendete 
Schwefelwasserstoff einen solchen reduzierenden Einflu8 aus- 
libte, war der Nachweis zu liefern, daB8 sich das Derivat A auch 
schon im urspriinglichen Reaktionsprodukte vorfindet. Der 
Versuch, die Verwendung des Schwefelwasserstoffes durch 
Umsetzung des Blei- oder Barytniederschlages mit Schwefelsdure, 
respektive Kohlensaure zu umgehen, hatte nicht den ge- 
wiinschten Erfolg; es wurde daher die Fraktionierung des 
Reaktionsproduktes mit Kupferacetat und die Analyse der 
(4) Fraktionen gewahlt. Mit Ausnahme einer kleinen Vor- 
fraktion, die einen erheblich niederen Kupfergehalt aufwies, 
zeigten die Fraktionen gleiche Zusammensetzung, entsprechend 
der Formel Cu(C,H,N,O,),-+H,O, und gaben auch die fiir das 
Derivat A als charakteristisch gefundene Reaktion mit Ferro- 


salzen. 
Fraktion 
ee — { 
| Il Ill IV 


Nytgoeic tines 23-25 23°50 24:01 24°17 
are eae nis Seetinpagwgge . i, 
rare ati ia SSS igipgg on 


Berechnet fiir 
(CgHyO3N3).Cu — (CgHyO3N3)oCu+-H,O 


eeu sce se 24°54 its 
ot Ge eeree — 5°27 
its stone ae 26°03 — 


Daraus ist zu schlieBen, da der zur Isolierung beniitzte 
Schwefelwasserstoff keinen Einflu8 auf die Bildung des 
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Derivates A hat und dieses gewi8 schon im Reaktionsprodukte 
selbst enthalten ist. | 

Die geringe Ausbeute an dem Derivat A (nur etwa 16°/, 
des Ausgangsmateriais) sowie die Schwierigkeit, seine Bildungs- 
weise aus dem Nitromalonamid zu erklaren, lieBen anfanglich 
auch bezweifeln, ob es tiberhaupt dem Nitromalonamid und 
nicht vielleicht einer Verunreinigung desselben entstammt. Zur 
Ermittlung dessen wurde eine gréBere Menge des in Verwendung 
gekommenen Materials einer fraktionierten Krystallisation aus 
50°/, Alkohol unterzogen. Es erwies sich hiebei als vollstandig 
einheitlicher Kérper, so dai das Derivat A zweifellos dem 
Nitromalonamid entstammen mu. Seine geringe Ausbeute 
diirfte zum Teile darin begriindet sein, dafi bei der un- 
vermeidlichen starken Einengung der urspriinglich sehr ver- 
diinnten Reaktionsfliissigkeit ein rascherer Zerfall desselben 
eintritt. Lebhaftere Entwicklung von Blausaure (einem Zer- 
setzungsprodukte des Derivates A beim Kochen seiner wasse- 
rigen Lésung) 1la8t schlieBen, dafi urspriinglich wohl eine 
erheblich gréSere Mengen desselben gebildet wurde. Es ist 
daher als Hauptumwandlungsprodukt des Nitromalonamids 
und nach seinem Verhalten bei der Oxydation als ein primdres 
Reaktionsprodukt aufzufassen (siehe S. 1193). 


Chemische Charakteristik. 


Mit seiner Muttersubstanz weist das Derivat A eine Reihe 
gemeinsamer Ziige auf, zeigt aber in einigen Punkten wesent- 
liche Unterschiede. 

a) Beide Korper sind einbasische Saéuren; das Derivat A aber 
eine viel schwachere Sdure, da es nicht, wie das Nitromalonamid 
aus Carbonaten Kohlensdaure austreibt und wohl mit Acetaten, 
aber nicht mit mineralsauren Metallsalzen Fallungen gibt. 

b) Alkalien vermégen in beiden Kérpern zwei Atome Stick- 
stoff in Form von NH, abzuspalten. Wahrend aber im Nitro- 
malonamid beide abspaltbaren Stickstoffatome schwierig und 
hievon, wie im zweiten Teil ausgefiihrt wird, das eine nur indirekt 
als Ammoniak eliminierbar ist, gelingt es beim Derivat A ein 
Atom Stickstoff wesentlich leichter abzuspalten, als das andere. 
Die fiir die Verseifung mit Kali ermittelten Zahlen sind 
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gemeinsam mit den Verseifungswerten des synthetischen 
Produktes angegeben (siehe S. 79). Aus denselben ist zu ent- 
nehmen, daf die einem Atom Stickstoff entsprechende Menge 
schon nach etwa 18 Minuten, beim Nitrokérper dagegen erst 
nach ungefahr 90 Minuten abgespalten wird. Das zweite ab- 
spaltbare Atom Stickstoff ist allerdings auch beim Derivat A 
sehr resistent, ohne jedoch vorher der beim Nitromalonamid 
beobachteten Umlagerung zu unterliegen. 

c) In dem Verhalten gegen Séuren zeigen aber beide 
K6rper einen wesentlichen Unterschied. Es werden zwar auch 
beim Derivat A zwei Atome Stickstoff vollstandig als Ammoniak 
abgespalten, gleichzeitig aber das dritte in Form von Blausaure 
eliminiert, wahrend bei der gleichen Verseifung des Nitromalon- 
amids Blausdure kaum in Spuren nachweisbar ist. Dieses eigen- 
tiimliche Verhalten ist auch fiir die Konstitutionsbestimmung 
von Bedeutung. Um die Abspaltung von Blausaure quantitativ 
zu verfolgen, wurde in ahnlicher Weise wie bei den Verseifungs- 
versuchen vorgegangen. Es wurde ein Molekiil mit *°/, Mole- 
kilen H,SO, in 48/7 gelést, im Dampfstrom destilliert und im 
periodisch aufgefangenen Destillat die Blausdure titriert. In der 
folgenden Tabelle sind zum Vergleiche auch die entsprechenden 
Werte des Methylderivates von A angegeben. 


Tabelle IV. 














| Als CNH eliminierter N; 
Destillationsdauer | 1 Atom N = 100 gesetzt 
in Minuten | | | ; 
| Derivat A | Methylderivat | 
20 7°6 3°8 | 
40 | 32-0 15-9 | 
60 49°5 300 | 
80 61°9 42°5 | 
100 69°8 53° 2 
140 77°8 65°9 | 
180 81:7 74°3 | 
220 — 78°7 | 
250 i 81-1 
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Der Destillationsriickstand wurde hierauf mit 70 Molekiilen 
KOH ibersattigt, das NH, tibergetrieben und periodisch be- 
stimmt. Es wurden die in nachstehender Tabelle verzeichneten 


Werte gefunden. 


Tabelle V. 





Destillationsdauer 1 Atom N = 100 gesetzt 





| 
Als NHg eliminierter N; 
| 
} 
| 





| in Minuten 
| Derivat A Methylderivat 
| 7 ree ©" 188°5 
| 17 196° 1 191°7 
27 197°1 194°1 
37 197°8 195°7 








d) Jodalkyle wirken auf die Silberverbindung des Nitro- 
malonamids bei gewéhnlicher und hdherer Temperatur nicht 
im Sinne einer Alkylierung ein, sondern es wird Nitromalon- 
amid riickgebildet (siehe p. 59). Dagegen setzt sich die Silber- 
verbindung des Derivates A mit Methyl- und Athyljodid glatt 
unter Bildung indifferenter Alkylderivate um. 

é) Es wurde auch eine sehr empfindliche und charakteri- 
stische Reaktion des Derivates A aufgefunden, durch welche 
es sich sowohl vom Nitromalonamid als auch von K6rpern ihm 
ahnlicher Konstitution unterscheidet. Kurze Zeit mit metalli- 
schem Eisen, am besten mit Eisenpulver in Beriihrung, nimmt 
die wasserige Lésung des KOrpers eine intensiv blauviolette 
Farbung an. Mit Zinkstaub behandelt, tritt diese Farbung nicht 
ein, wohl ruft aber in dieser farblosen Lésung ein Ferrosalz 
die gleiche Farbung hervor. Die wdasserige Lésung des freien 
Derivates A farbt sich mit Ferrosalzen nur schwach ritlich- 
braun, setzt man aber zuerst etwas Natriumacetat, dann 
tropfenweise sehr verdiinnte Ferrosalzlésung zu, so erscheint 
sofort die violette Farbung, die auf Zusatz von mehr Ferrosalz 
wieder verschwindet. Am reinsten erhadlt man den betreffenden 
charakteristischen Korper durch Umsetzung der Silberverbindung 
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des Derivates A mit einer unzureichenden Menge Eisen- 
chlorirlésung. Nach alldem ist die blauviolette Verbindung 
nicht etwa ein Reduktionsprodukt, sondern das allerdings sehr 
labile Ferrosalz des Derivates A. In wiasseriger Lésung dis- 
soziiert es sich so leicht, da schon schwaches Erwarmen der- 
selben geniigt, um die Farbung zum Verschwinden zu bringen, die 
nach dem Erkalten wieder erscheint. Durch langeres Erhitzen 
der Lésung wird die Verbindung zerstdért. Geringe Spuren von 
Alkali oder Saéure heben gleichfalls die Farbung auf, die in 
dieser Hinsicht beinahe die Empfindlichkeit eines guten Indi- 
kators hat (vgl. auch S. 81 und 99). 


Alkylierte Derivate. 


a) Methylderivat. Die Silberverbindung des Derivates A 
setzt sich mit Jodalkylen glatt zu Alkylderivaten um. Um 
die Verwendung von Silberacetat bei der Herstellung der 
Silberverbindung zu umgehen, fallt man vorteilhaft mit der 
berechneten Menge Silbernitrat und ungefahr 1'/, Molekiilen 
Natriumacetat. Auf Zusatz des Silbernitrats fallt eine durch 
Umkrystallisieren des Derivates A schwer zu entfernende Ver- 
unreinigung desselben in Form eines rétlichbraunen K6rpers 
aus; man filtriert von demselben ab und fallt hierauf mit 
Natriumacetat. Die gut gewaschene, im Vakuum tber Schwefel- 
sdure getrocknete Silberverbindung wird in absolutem Alkohol 
Suspendiert und mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Jodmethyl versetzt. Nach 24stiindigem Stehen im Dunkeln ist 
die Umsetzung vollendet. Man saugt vom Jodsilber ab und 
148t im Vakuum eindunsten. Der krystallinische Riickstand 
wird aus Chloroform oder bei gré®Beren Mengen aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiert. 

Der K6rper schmilzt glatt bei 143°, ist in Wasser und 
Methylalkohol leicht, in Athylalkohol etwas schwerer, in 
Chloroform schwer, in Ather und Benzol sehr schwer ldslich, 
Die aus absolutem Alkohol umkrystallisierte Substanz anderte 
im Vakuum Uber Schwefelsaure ihr Gewicht nicht und gab 
bei der Analyse Zahlen, die dem Monomethylderivat ent- 
sprechen: 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C3H,O3N3 (CHsg) 

et el — OOO 
eee eee 33°62 33°07 
Hiasdwiwir. 4°95 4°87 


Ein sehr bemerkenswertes Verhalten zeigt dieses Methyl- 
derivat bei der Spaltung mit Alkalien. Man hatte vermuten 
kénnen, da es sich in dieser Hinsicht gleich resistent oder 
eher resistenter erweisen werde als das Derivat A. Nun werden 
aber unter vollig gleichen Bedingungen beim alkylierten Pro- 
dukte zwei Atome Stickstoff ungemein rasch und fast mit 
derselben Geschwindigkeit abgespalten wie beim Malonamid 
(vgl. Tabelle VI und Tabelle Il), wahrend beim Derivat A das 
erste Atom erst nach etwa 19, das zweite schatzungsweise 
erst nach 150 bis 180 Minuten langer Einwirkung abgespalten 
wird (vgl. Tabelle VII, p. 79). Diese Eigentiimlichkeit ist bei 
der Konstitutionsbestimmung der hier in Betracht gezogenen 
Kérper jedenfalls zu beriicksichtigen. Uber die Abhiangigkeit 
der Verseifung von relativer und absoluter Konzentration siehe 
S. 106. Hier mégen nur die Daten fiir das Konzentrations- 
verhaltnis von einem Molekile Methylderivat und 79 Molekilen 
IXOH in 667 Wasser folgen. 


Tabelle VI. 














| Destationsdauer |  spgespaitente 
| ; | . 1 Atom = 100 
6 167°4 
16 190°0 
| an 194°5 
60 197-0 
| 90 199°9 





Gegen Sduren verhalt sich das alkylierte Produkt so 
wie das Derivat A selbst: es werden zwei Atome Stickstoff als 
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Ammoniak, das dritte als Blauséure abgespalten. Die Abspaltung 
der letzteren ist ein wenig, aber nicht wesentlich langsamer als 
beim Derivat A. Die Zahlendaten sind der Tabelle IV, p. 70, 
zu entnehmen. 

Es sei noch erwdhnt, da$ auch das wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisierte Methylderivat sehr deutlich die Ferroreaktion 
der Muttersubstanz liefert. Doch scheint dies nur von schwer 
zu beseitigenden, beigemengten Spuren des Derivates A selbst 
herzurthren, da eine aus Wasser umkrystallisierte Probe die 
Reaktion wesentlich schwacher, der Athyliather von A sie tiber- 
haupt nicht zeigt. Bei der kolossalen Empfindlichkeit der 
Reaktion sind schon sehr geringe Spuren des Derivates A 
dieselbe hervorzurufen imstande. 

b) Das Athylderivat wird durch Umsetzung der Silber- 
verbindung des Derivates A mit Jodathyl in absolut alkoholischer 
Ldsung erhalten und ahnelt vollkommen dem Methylderivat; 
es ist wie dieses in Wasser leicht, in Alkohol etwas schwieriger, 
in Chloroform, Ather und Benzol sehr schwierig léslich. Die 
Léslichkeit in Alkohol ist etwas geringer als die des Methyl- 
athers. Der Schmelzpunkt des aus Wasser umkrystallisierten 
Produktes liegt bei 148°, ist also héher als der des Methyl- 
derivates (vgl. S. 81). Mit Ferrosalzen gibt das Athylderivat, wie 
schon erwahnt, keine Reaktion. 

Die Analyse des im Vakuum gewichtskonstanten K6rpers 
ergab Zahlen, die einem Monoathylderivat entsprechen. 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,O3Ne (CgHs5) 
—— ee oS 
| RR ng 26°66 26°47 
Mol. Gew. (in Alkohol. 179°7 159 


Konstitution und Synthese des Derivates A. 


Konstitution. Fa8t man die Stammsubstanz des Deri- 
vates A, wie bisher angenommen, als Nitromalonamid auf, 
wodurch in der Tat eine Reihe von Eigenschaften zum Aus- 
drucke kommen, so liegt es nahe, das Derivat A selbst als 
Isonitrosoderivat des Malonamids 


“I 
ur 
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CO—NH, 
; 
C=NOH 
| 
CO—NH, 


aufzufassen, Die Méglichkeit, gleichzeitig zwei Atome Stickstoff 
als Ammoniak und ein Atom Stickstoff als Cyanwasserstoff 
abzuspalten, sowie der Charakter einer einbasischen Saure, der 
dem K6rper eigen ist, wird dadurch zum Ausdrucke gebracht. 
Auch stiinde mit dieser Konstitutionsformel die Synthese 
im Einklange, die geradezu unter deren Zugrundelegung 
gelungen ist. Diesem Umstande sei aber keine entscheidende 
Beweiskraft fiir diese Auffassung beigemessen, welche nicht 
als endgiltig zu betrachten ist, da sie gewisse Erscheinungen, 
wie das verschiedene Verhalten der beiden Stickstoffatome 
bei der alkalischen Spaltung und die Beziehung des Derivates A 
zu seinen um vieles leichter verseifbaren Alkylderivaten nicht 
zum Ausdruck zu bringen vermag. Ahnliche Einwande sind 
gegen die bisher angenommene Konstitutionsformel des Nitro- 
malonamids zu erheben, weil sie weder der groBen Resistenz 
der als Ammoniak abspaltbaren Stickstoffatome noch der 
Beziehung zum Derivate A und der eigentiimlichen Aufspaltung 
mit Alkalien (siehe zweiter Teil) Rechnung tragt. 

Synthese. Unter Zugrundelegung der Konstitution eines 
Isonitrosomalonamids fiir das Derivat A wurden einige synthe- 
tische Versuche gemacht, um zu letzterem zu gelangen. Uber 
die resultatlos verlaufenen Versuche soll anhangsweise insoweit 
berichtet werden, als sie andere sonst bemerkenswerte 
Ergebnisse lieferten (siehe Abhandlung II). Im folgenden sei 
das Verfahren niiher beschrieben, welches schlieBlich zum 
Ziele fiihrte. | 

Als Ausgangskérper diente der Nitrosomalonester, den 
Conrad und Bischoff! durch Einwirkung yon salpetriger 
Saure (aus As,O, und HNO, vom spezifischen Gewichte 1°33) 
auf Natriummalonester in absolut alkoholischer Lésung bis 
zum Eintritte neutraler Reaktion erhalten haben. Die von den 


—_—_—— 


1 Liebig’s Annalen, 209, S. 211. 
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Autoren angegebene maximale Ausbeute von 50°/, konnte 
dadurch wesentlich erhéht werden, daf man das Gas langsam 
und unter Eiskiihlung einwirken lieB. Es zeigte sich auch, daB 
ein Teil des Esters beim Ausschiitteln mit Ather als Natrium- 
salz in der gelb gefarbten, wasserigen Lésung zuriickbleibt, 
dieser jedoch nach dem Ansdéuern mit Salpetersdure leicht 
entzogen werden kann. Auf diese Weise konnte die Ausbeute 
auf 90 bis 95°/, des Gewichtes des angewandten Malonesters 
gebracht werden. 

Man erhitzt den uber Schwefelsdure und Kalk im Vakuum 
getrockneten Nitromalonester mit der zwei- bis dreifachen 
Menge absoluten Alkohols, der bei gewdhnlicher Temperatur 
mit Ammoniak volistandig gesattigt ist, in geschlossenem Rohre 
durch 2?/, bis 31/, Stunden auf 95 bis 100°. Es scheiden sich 
schon wiahrend des Erhitzens grofe Mengen konzentrisch 
gruppierter, gelber, prismatischer Nadeln ab. Langeres Erhitzen 
sowie gréfere Mengen alkoholischen Ammoniaks vermehren 
die Ausbeute nicht mehr wesentlich. Die nach mehrstiindigem 
Stehen in der Kalte abgesaugten und mit Alkohol gewaschenen 
Krystalle erwiesen sich in Wasser leicht, in Alkohol sehr 
schwer, in Ather nicht léslich. Beim Erhitzen schmilzt der K6rper 
unter Aufschéumen und lebhafter Ammoniakentwicklung, spater 
tritt deutlicher Blausauregeruch und Verkohlung auf. Mit 
Ferrosalzen liefert die wasserige Lésung direkt die fiir das 
Derivat A charakteristisch befundene Blauviolettfarbung. Der 
K6rper laBt sich am besten aus 70°/, igem Alkohol umkrystalli- 
sieren. Sein anfanglicher Zersetzungspunkt von 167 ° steigt hiebei 
auf 168°. Die Elementaranalyse des im Vakuum tiber Schwefel- 
sdiure getrockneten KO6rpers liefert Zahlen, die in Anbetracht 
seiner nicht sehr groBen Bestandigkeit (der K6rper gibt leicht 
Ammoniak ab) befriedigend zu einem Ammoniumsalze des 
Nitrosomalonamids stimmen. 


@ 
Berechnet fiir 


Gefunden CgH,O3N; (NH) 

i el ee 
OC eisciati 25°06 24°29 
Bes. 8G Je 0°14 3°47 


Bye. dlew..h 37°58 37°90 
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Die Ausbeute schwankt je nach der Trockenheit des 
angewandten Nitrosomalonesters um 65°/, der berechneten 
Menge. Die urspriingliche Mutterlauge l48t beim Stehen zwar 
kein Ammoniumsalz mehr ausfallen; ungefahr nach einem 
Monat aber beginnen sich lange, farblose, prismatische Kry- 
stalle abzuscheiden, die als Malonamid identifiziert wurden. 
Obwohl nach den Analysen von Conrad und Bischoff? 1. c. 
der auf obige Weise dargestellte Nitrosoester héchstens Spuren 
von Malonester enthalten kann, wahrend bei der Amidierung 
nicht unerhebliche Mengen von Malonamid isoliert wurden, so 
mége die Frage, ob der Nitrosoester mit Ammoniak partiell 
unter Riickbildung von Malonester, beziehungsweise Malon- 
amid zu reagieren vermag, doch noch offen bleiben.? 

Versetzt man die wasserige L6sung des Ammoniumsalzes 
mit Silbernitrat, so fallt nahezu quantitativ das schwerlésliche 
gelbe Silbersalz in den beim Derivate A (S. 13) beschriebenen 
gelben mikroskopischen Nadeln aus. Es la8t sich aus siedendem 
Wasser unzersetzt umkrystallisieren, wobei es in charakteri- 
Stischen grashalmahnlichen Formen abgeschieden wird. 

Die Analyse des direkt gefallten, im Vakuum gewichts- 
konstanten K6rpers ergab: 


Berechnet fiir 


Gefunden C3;H,O,N3,Ag 

— Nee” LS — 
OLR ee re 15°36 15°11 
lavatories 1°74 1°70 
PS RE Me 44-97 45°34 


Mit Ferrochlorid oder etwas Chlornatrium und Ferrosulfat 
geben selbst sehr geringe Spuren des Salzes in wasseriger 
Suspension die fiir das Derivat A charakteristische tiefblau- 
violette Farbung. 





a 


1 Gefunden 6°03°/, N, 44°279, C; berechnet 5°82% 9 N, 44°44, C. 

2 Gegen wisseriges Ammoniak ist das lsonitrosomalonamid auch beim 
Erhitzen in geschlossenem Rohre auf 100° bestaéndig; dagegen wurden durch 
Einwirkung wiasserigen Ammoniaks auf Nitrosoester noch erheblich gréSere 
Mengen Malonamids gebildet als durch alkoholisches Ammoniak (siehe die 
anhangsweise erwahnten Versuche). 
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Identifizierung mit dem synthetischen Isonitrosomalonamid. 


Nach allen diesen Beobachtungen war das synthetische 
Produkt mit dem aus dem Nitromalonamid erhaltenen Derivate A 
identisch. Eine genauere Identifizierung beider Kérper wurde 
noch auf folgendem Wege erzielt: 

a) Aus dem synthetischen Silbersalze wurde der freie 
Jsonitrosok6rper isoliert, indem man zu der fein zerriebenen, im 
Wasser aufgeschlammten Substanz allmahlich etwas weniger 
als die berechnete Menge Normalsalzsdure zutropfte, hierauf 
zur Abscheidung des fein verteilten Chlorsilbers einige Minuten 
am Wasserbade digerierte und die abgesaugte Fliissigkeit im 
Vakuum Uber Schwefelsdure einengte. Die abgesaugten, mit 
etwas Wasser und Alkohol gewaschenen Krystalle zeigten 
einen Zersetzungspunkt von 1741/, bis 175°, der nach dem 
Umkrystallisieren aus 70prozentigem Alkohol auf 17514/,° stieg. 
Derselbe ist wohl etwas von der Art des Erhitzens abhangig, 
er kann jedoch, wenn die Bestimmungen gleichzeitig aus- 
gefiihrt werden, recht gut als Vergleichskriterium dienen. Der 
Zersetzungspunkt des synthetischen K6rpers lag somit um 
etwa 4° hdher als der der reinsten, aus dem Nitromalonamid 
erhaltenen Fraktion. Es wurde nun untersucht, ob durch deren 
weitere Reinigung eine Erhéhung ihres Zersetzungspunktes 
erfolge. Aus 80prozentigem Alkohol umkrystallisiert wurde sie 
in sehr gut ausgebildeten, schwach gelbbrédunlich gefarbten 
Nadeln erhalten; auch aus der konzentrierten Mutterlauge 
schied sich der K6érper in schén ausgebildeten, noch heller 
gefarbten Krystallen ab. Die Differenz in den Zersetzungs- 
punkten blieb aber fast die gleiche. Es wurde daher eine 
bessere Reinigung durch das Silbersalz versucht und zu dem 
Zwecke obige Krystallisation in wasseriger Lésung mit Silber- 
nitrat versetzt, von einem hiebei ausfallenden rétlichen Nieder- 
schlag abgesaugt und das Filtrat mit Natriumacetat gefallt. 
Das gewaschene Silbersalz mit Salzsaure wie oben beschrieben 
zerlegt, lieferte ein Produkt vom Zersetzungspunkte 173 bis 
174°. Der kleine Unterschied in der Zersetzungstemperatur 
diirfte somit tatsdchlich durch geringe Verunreinigung hervor- 
gerufen werden; die beim letzten Produkte noch auftretende 
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Differenz von 14/, bis 2° ware durch nochmalige Reinigung 
liber das Silbersalz voraussichtlich zu beseitigen gewesen. 

b) Als weiteres Mittel zur Identitatspriifung wurde die 
Verseifungsgeschwindigkeit mit Kalilauge im Wasserdampf- 
strome beniitzt. | 

Die Lésung von einem Molekiile des Kérpers und 79 Mole- 
kiilen KOH in 667 Wasser zeigt die in Tabelle VII angegebene 
Abspaltung von Stickstoff als Ammoniak. Hiebei war bei der 
Versuchsreihe @ eine Konzentrationsanderung von —0'14°/,, 
beib von —O- 31°/, pro Minute eingetreten. Die Ubereinstimmung 
ist eine recht befriedigende und liegen die Abweichungen bei 
Beriicksichtigung der im Falle @ etwas gré®eren Konzentra- 
tionsénderung (daher auch die héheren Zahlen) innerhalb der 
Fehlergrenzen. Den erheblichen Einflu8 der Konzentration zeigt 
die Beobachtungsreihe c, bei welcher die Konzentration doppelt 
so groB (ein Molekiil in 337) genommen war (Anderung der 
Konzentration pro Minute +0°28°/,). 


Tabelle VII. 























Als NH, abgespaltener N; 
Destillations- 1 Atom N = 100 
v > age Derivat A ' Synthetisches Produkt 
a | b ¢ | 

6 46°9 44°8 88°3 
| 12 79°0 78°8 120°5 
| 20 103-6 104°4 142°4 
| 30 121°2 123-5 159°3 
| 45 137°6 141°2 179° 1 (50™) 
| 65 153°9 158°8 rs 
| 90 169°5 176°3 193°8 (80") 
110 —- 186°9 — 
| 121 183°0 — — 
| | 











c) Endlich konnte durch die vdllige Ubereinstimmung 
der Methyl- und Athylderivate ein weiterer Nachweis der 
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Identitat des synthetischen K6rpers mit dem Derivate A 
erbracht werden. 

Methylderivat des Isonitrosomalonamids. Aus dem 
synthetischen Silbersalze wurde der Methylester in der S. 72 
beschriebenen Weise erhalten. Arbeitet man in gréBerem Mafi- 
stabe, so kann man die Umsetzung unter Anwendung geringerer 
Mengen Alkohols am Riickflu8kiihler durchfiihren, wobei man 
nach beendeter Reaktion aus der hei abgesaugten Lésung 
einen groBen Teil des Esters nach dem Erkalten direkt in 
gut ausgebildeten Nadeln erhalt. Diese zeigen einen glatten 
Schmelzpunkt von 1431/, bis 1441/,° und verhalten sich auch 
beziiglich ihrer Léslichkeitseigenschaften und der Reaktion mit 
Ferrosalzen wie das aus dem Derivate A erhaltene Produkt 
(S. 74). Es wurde auch hier die Vergleichung noch auf die 
Verseifungsgeschwindigkeit ausgedehnt. Da diese bei dem 
Verhaltnisse von einem Molekiil Ester +70 Molekiilen KOH 
nach den auf S. 19 mitgeteilten Versuchen behufs genauer 
Vergleichung zu grof ist, muBte die Alkalimenge bedeutend 
reduziert werden. Als zur Messung geeignet wurde das Kon- 
zentrationsverhdltnis von einem Molekiil Ester und 4 Mole- 
kiilen KOH in 607 Wasser befunden. Die folgende Tabelle VII! 
zeigt die befriedigende Ubereinstimmung der fiir beide Pra- 
parate erhaltenen Werte. Betreffs der Abweichungen gilt das 
S. 79 fiir das Nitrosomalonamid Gesagte. 


Tabelle VIII. 





| Als Ammoniak abgespaltener N 











| Destillations- | 1 Atom N == 100 | 
| ~~ |Aus dem Derivate Al * Synthetisch erhaltenes 

‘E. Minuten | dargestelltes | - ; 

| Methylderivat Methylderivat Athylderivat 

| 6 | 63°3 56°0 38°7 

| 12 88-7 87-0 58-6 

| 18 101°4 102°7 68°1 

| 24 | 107°4 111-9 73°1 

| 30 | ~ 117-9 76:2 

| 45 | 118-9 125°3 80°6 
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Athylderivat des Isonitrosomalonamids. Dasselbe 
wurde in gleicher Weise wie das vorbeschriebene Methylderivat 
gewonnen und Zeigte durchaus die Eigenschaften des aus dem 
Derivate A erhaltenen entsprechenden Produktes. Sein anfing- 
licher Schmelzpunkt von 148° stieg nach dem Umkrystallisieren 
aus siedendem Wasser auf 1501/, bis 1511/,°. Mit Ferrosalzen trat 
in wdasseriger Lésung keine Farbenreaktion ein. Bei der Ver- 
seifung mit Kali erwies es sich unter den fiir das Methylderivat 
gewahlten Bedingungen (Tabelle VIII) etwas resistenter als 
dieses. Die gefundenen Werte sind daselbst aufgenommen 
worden. 

Bemerkenswert ist auch, da8 von den alkylierten Derivaten 
beim Isonitrosomalonamid das Athylderivat den hdheren 
Schmelzpunkt, beim a-Isonitrosopropionsdureamid dagegen 
einen niedereren aufweist als das Methylderivat. Uber diese 
K6érper wird in der zweiten Abhandlung néaher berichtet werden. 


Spaltungsprodukte des Isonitrosomalonamids. 


Die Auffindung einer mit guter Ausbeute verbundenen 
Methode zur Darstellung des Isonitrosomalonamids erméglichte 
auch, die Spaltung, die der Kérper durch Einwirkung von Atz- 
alkalien erleidet, naher zu studieren. Von besonderem Inter- 
esse war die Verfolgung dieses Vorganges im Hinblick auf die 
sehr charakteristische Reaktion, welche das Isonitrosomalon- 
amid mit Ferrosalzen gibt. Diese Reaktion zeigen weder der 
Nitrosomalonsaureester und Cyannitrosoessigester noch die 
reinen Ester des Isonitrosomalonamids und deren Abbauprodukte, 
ebensowenig wie das a-Isonitrosopropionsaureamid und dessen 
alkylierte Derivate — Verbindungen, die bei der Spaltung des 
Nitrosomethylmalonamids erhalten wurden und uber welche 
in der nachsten Abhandlung berichtet werden wird. Da unter den 
angefiihrten Verbindungen sich sowohl solche befinden, die 
bloB die Isonitrosogruppe als auch solche, die auSferdem eine 
benachbarte Gruppe CONH, enthalten, so kann daraus ge- 
schlossen werden, da8 durch diese Gruppen die charakteristische 
Reaktion nicht bedingt wird.! 





1 Verbindungen, welche mit Ferrosalzen die gleiche Farbenreaktion geben, 
liefern entweder auch schon mit anderen Basen gefiarbte Salze (Violursduren), 


Chemie-Heft Nr. 1. 6 
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Nach der synthetischen Bildungsweise und gewissen Reak- 
tionen des Isonitrosomalonamids sollte man das Vorhandensein 
zweier Amidogruppen annehmen; von diesen verhalt sich 
insbesondere die eine der spaltenden Einwirkung der Alkalien 
gegeniiber sehr resistent und diirfte vermutlich zur Isonitroso- 
gruppe in besonderer Beziehung stehen, dadurch jene die 
Ferroreaktion bedingende Atomgruppierung bildend. Die An- 
nahme einer der echten Violursdure etc. analogen Struktur 


CONH,—C===N 
} O% 
cZ_OH 
| 
NH, 


ware fiir die in Betracht kommenden Verbindungen nicht aus- 
reichend. Es stand zu erwarten, da8 das Verhalten der Spaltungs- 
kérper des Isonitrosomalonamids, zu welchen man durch 
sukzessive Abtrennung der Amidstickstoffatome gelangt, sichere 
Schliisse gestatten werde. 

Um die Bedingungen kennen zu lernen, unter denen es 
gelingt, eines der beiden Amidstickstoffatome mdglichst glatt 
abzuspalten, wurde in ahnlicher Weise vorgegangen wie bei 
der Spaltung des Methylathers des Isonitrosomalonamids, wobei 
sich zeigte, da8 durch Erhéhung der Konzentration bei geringer 
Alkalimenge eine recht glatte Abtrennung einer Amidogruppe 
bewirkt werden kann (siehe S. 106). Auch beim Isonitroso- 
malonamid konnte durch schlieBliche Erhéhung der Konzen- 
tration auf 11/,/7 (bezogen auf ein Molekiil des K6rpers) in 
Gegenwart von 21/, Molekiilen KOH innerhalb 35 Minuten 
die einem Atom entsprechende Menge Stickstoff abgespalten 
werden. Nach dieser Zeit erfolgt, wie Tabelle IX zeigt, die 


weitere Abspaltung viel langsamer. 


bei welchen die Reaktion auf die Farbung des Anions Zuriickzuftihren ist oder 
haben mit den vorliegenden Verbindungen in ihrer Konstitution anscheinend 
nichts gemeinsames (Alloxan, Dimethylalloxan, Alloxantin, Amalinsaure). 
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Tabelle IX. 
| mere Abgespaltener N ; 
Zeit in Minuten 1 Atom = 100 
10 52 
20 82 
30 95 
40 102 
50 107 











Auf diese Weise wurden nun 2°328 g des aus dem Silber- 
salze durch Salzsdaure isolierten Isonitrosomalonamids verseift. 
Das in den ersten 30 Minuten erhaltene Destillat enthielt in 
der Tat die einem Atom entsprechende Menge Stickstoff als 
Ammoniak. Es gab namlich, in Salzsaure aufgefangen, ein- 
gedampft und bis zum konstanten Gewichte getrocknet, einen 
Riickstand von 0-9018 g, der, mit '/,,normalem AgNO, titriert, 
eine 0°8967 g NH,Cl entsprechende Chlormenge aufwies. Der 
gewogenen Menge Chlorammonium entsprachen 95°6°/, der 
fiir eine Amidogruppe berechneten Stickstoffmenge. 

Fir die weiteren Spaltungen wurde nicht das freie Iso- 
nitrosomalonamid, sondern sein Ammoniumsalz, wie es durch 
Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf den Isonitroso- 
malonsaureester direkt erhalten wird, bentitzt; es konnte bei 
einer Destillationsdauer von einer halben Stunde die Kon- 
zentration zweckmafig noch weiter bis auf 1°1 bis 1°27 erhdht 
werden. Hiebei betrug die Ausbeute an rohem Spaltungs- 
produkte stets gegen 100°/, des Ausgangsmaterials. 

‘Der bei dem eben besprochenen Versuche gebliebene 
Destillationsriickstand wurde nach dem Erkalten mit der 
21/, Molekiilen KOH Aquivalenten Menge verdiinnter Schwefel- 
sdure versetzt, im Vakuum tiber Schwefelsdure bei gew6éhn- 
licher Temperatur eingedunstet, dann mit absolutem Alkohol 
extrahiert und der Alkoholauszug im Vakuum gleichfalls der 
freiwilligen Verdunstung tiberlassen. Man erhielt 2°29 ¢ eines 
schwach gelblichweifien K6rpers, der sich zwischen 126 bis 
128° zersetzte, in Wasser, Alkohol und Aceton verhaltnisma6ig 
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leicht, in Ather, Chloroform und Benzol sehr schwer ldslich 
war. Die wasserige Lésung gab mit Kupferacetat griine, mit 
Bleiacetat weife amorphe Niederschlage, auf Zusatz von 
AgNO, schied sich bald ein aus konzentrisch gruppierten 
Nadelchen bestehendes Pulver ab. Das rohe Spaltungsprodukt 
erwies sich als ein Gemenge, dessen Trennung durch siedendes 
Benzol gelingt. Auf diese Weise konnte man der Hauptsache 
nach zwei Derivate gewinnen, von denen eines in siedendem 
Benzol schwierig, das andere nahezu unl6slich ist. 


Isolierung der Spaltungsprodukte. 


Der in Benzoi lésliche Anteil schied sich bei langerem 
Stehen aus seiner Lésung als feines weifSes Pulver ab. Die 
durch wiederholte Extraktion des jeweilig gebliebenen 
Riickstandes gewonnenen Fraktionen zeigten das_ gleiche 
mikroskopische Bild: schlecht ausgebildete, abgestutzte 
Prismen, haufig Wetzsteinformen, meist zu dichten Drusen 
verwachsen. Auch der Zersetzungspunkt der einzelnen Frak- 
tionen war nahezu .gleich (136 bis 137°). Eine Probe der ver- 
einigten Krystallisationen wurde zu einer Stickstoffbestimmung 
verwendet. Die im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
nete Substanz ergab 20°29°/, Stickstoff, wahrend sich ftir das 
erwartete Spaltungsprodukt (das Monamid der Isonitrosomalon- 
sdure) 21°26°/, berechnen. Besser tibereinstimmende Zahlen 
ergab eine durch fraktionierte Fallung gereinigte Probe. Zu 
dem Behufe wurde die konzentrierte, absolut alkoholische 
Lésung mit Benzol bis zur Triibung versetzt, wobei eine geringe 
Krystallisation von dem Zersetzungspunkte 130 bis 131° ausfiel. 
Auf weiteren Zusatz von Benzol trat eine dlige Abscheidung 
ein, die nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte und einen 
Zersetzungspunkt von 140° hatte. Diese Substanz — sie sei 
der Spaltungskérper « genannt — ergab, im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, folgende Zusammensetzung: 


Berechnet fir 


Gefunden C3H,O4No 
et i el ——_——— 
GS Vee. Pe: 27°57 27°26 
ee he 2°86 3°05 


BE ae Se 21°70 21°26 
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Es erscheint hiedurch nachgewiesen, daf im Isonitroso- 
malonamid durch Einwirkung von Kali der Austausch einer 
Amido- gegen eine Hydroxylgruppe und zwar ziemlich leicht 
erfolgt. In dem Derivate A, welches nach seiner synthetischen 
Bildungsweise als Isonitrosomalonamid aufzufassen ware, kann 
daher auch nach seinem Verhalten bei der alkalischen Ver- 
seifung eine der CONH,-Gruppen mit ziemlicher Sicherheit 
angenommen werden. 

Da, wie sich im Verlaufe der Untersuchung herausgestellt 
hat, die Reindarstellung des anderen, in Benzol nahezu unlés- 
lichen Spaltungsproduktes auf dem Wege iiber sein Silbersalz 
die vorteilhafteste ist, so ist zum Vergleiche auch das Silbersalz 
des eben besprochenen léslichen Derivates dargestellt worden 
und soll im Anschlusse an ersteres besprochen werden (S. 88). 

Das in Benzol unldsliche Spaltungsderivat des Iso- 
nitrosomalonamids — die $-Verbindung — bildet den gelben 
krimeligen Riickstand, der in erheblicher Menge (etwa 50°/,) 
bei der Extraktion des rohen Spaltungsproduktes mit Benzol 
zuruckbleibt. Da es nicht mdglich war, den K6rper durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol, durch Fallen seiner Lésung in 
Alkohol oder Aceton mit Chloroform oder Benzol zur Analyse 
genligend zu reinigen, seine wasserige Lésung aber mit Silber- 
nitrat Fallungen gab, so wurde zu den weiteren Versuchen 
zunachst diese Silberverbindung verwendet. 

Silbersalz des in Benzol unléslichen Spaltungs- 
kérpers $. Zu seiner Herstellung wurde die ziemlich verdiinnte, 
wasserige Lésung mit 11/, Molekiilen Silbernitrat versetzt, ein 
in geringer Menge ausgefallener, blaSrétlicher Niederschlag 
abfiltriert, sodann das Filtrat geimpft, worauf sich ein schwach 
gelblich gefarbtes, krystallinisches Pulver — das £-Silbersalz — 
abschied. Nach einstiindigem Stehen wurde abgesaugt und 
gewaschen. Der Silbergehalt konnte durch Veraschen nicht 
bestimmt werden, da das Salz auch bei sehr vorsichtigem 
Erhitzen lebhaft verpuffte. Es wurden auf diese Weise blof 
39°11°/, Ag gefunden, wahrend durch Ausfallen in Form von 
Chlorsilber — als wahrer Silbergehalt — 43-06°/, der im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Verbindung 
ermittelt wurde. Da in der Folge eine gréfere Anzahl solcher 
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Bestimmungen auszufiihren war, suchte ich die Fallungs- 
methode zu umgehen. Die in Betracht gezogene Vollhard’sche 
Methode.liefert zwar bei sehr raschem Arbeiten untereinander 
gut tibereinstimmende Zahlen, die aber gegeniiber den 
gewichtsanalytisch gefundenen etwas zu niedrig ausfallen (bei 
obigem Salze 42°40°/,). Zu vergleichenden Bestimmungen 
wohl recht geeignet, erfordert sie jedoch leider groBe Sub- 
stanzmengen. Mit erheblich geringeren Mengen und dabei 
geniigend genau lie8 sich der Silbergehalt bestimmen, indem 
man die Uberfiihrung in Chlorsilber direkt im Tiegel vornahm. 
Erhitzt man die befeuchtete Ag-Verbindung zuerst mit kon- 
zentrierter Salpetersaure, dann unter Zusatz von konzentrierter 
Salzsaure ungefahr 20 bis 30 Minuten im bedeckten Tiegel, so 
gelingt es, den organischen Anteil in leicht fliichtige Verbin- 
dungen tberzufiihren und man erhalt nach dem Eindampfen 
und schwachen Erhitzen reines Chlorsilber. In obigem Salze 
wurde auf diese Weise 42-90°/, Ag gefunden. 

Mit der im Vakuum zum konstanten Gewichte getrockneten 
Substanz wurde auch eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt. 
Nach dieser berechnet sich das Atomverhaltnis von a — a 
Die fiir Silber und Stickstoff gefundenen absoluten Werte lagen 
zwischen den fiir ein wasserhaltiges und wasserfreies einbasi- 
sches Silbersalz berechneten Zahlen. Ein von einer anderen 
Darstellung herriithrendes Silbersalz (mit 42°20°/, Silber nach 
Vollhard) ergab bei 100° einen Gewichtsverlust von 5+34°/,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden te’ — eee 
oe (CO 3H3O4NQ)Ag+-HgO = (CgH,04Ng) Ag 
ABs « Seti nines 43°06 42°20 42-00 45°16 
Wie ice ecpachos 11°21 aa 10°93 11°74 
Hyg «= wees — 5°34 7°Ol a 


Es erschien angezeigt, sich von der Einheitlichkeit dieses 
Silbersalzes zu tiberzeugen. 

Um einer etwaigen Zersetzung vorzubeugen, wurde von 
der Umkrystallisation aus siedendem Wasser, im welchem das 
Silbersalz sehr schwer ldslich ist, zunachst Abstand genommen 
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und die Einheitlichkeit des Produktes durch fraktionierte 
Fallung geprift. Eine gréBere Anzahl der in Benzol unléslichen 
Riickstande mehrerer Spaltungen wurde einzeln in wasseriger 
Lésung mit Silbernitrat fraktioniert gefallt und der Silbergehalt 
der im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Frak- 
tionen, beziehungsweise auch deren Wasserverlust bei 100° 
bestimmt. Davon seien zwei (Substanz I und II) mitgeteilt. 


In 100 Teilen: 


Substanz | Substanz II 
ee Ce 
Ag (nach Vollhard) H,O Ag (als AgCl) H,O 
Fraktion I...... 42-0 —— 43°17 5°89 
» i yiiprs 42°2 5°34 43°10 6912 
> BEL Sis ares 42-1 — ies pen 
» Be beds — — 44°08 2°42 


Die Fraktion II der Substanz II wurde auch zu einer Ver- 
brennung verwendet, die wegen der explosiven Zersetzlichkeit 
des Silbersalzes nur nach Vermischen mit einer gréSeren 
Menge von Kupferoxyd im Kopfer’schen Ofen durchftihrbar war. 


Berechnet fiir 


Gefunden C3Hg04NoAg+H,O0 
ee ed 
oR ey Fa 14°68 14-01 
ma Sy vor. 8 1°55 1-96 
Ne A 11°21 11°74 
Ap. sow) 43-01 42-00 
H,O...... 6°12 7-01 


Der nahezu tbereinstimmende Silbergehalt der einzelnen 
Fraktionen beweist, daB die Silberverbindung fast einheitlich 
ist. Die bei der Darstellung erhaltenen Mengen zeigten ferner, 
da8B der die Silberverbindung liefernde Anteil des in Benzol 
unléslichen Riickstandes dessen Hauptmenge bildet. Der im 
Vergleiche zum berechneten durchwegs hdédher gefundene 
Silbergehalt, sowie das Ansteigen desselben in der letzten (IV.) 
Fraktion deuten auf geringe Beimengung eines wasserfreien 
Salzes von ahnlicher Zusammensetzung hin. Jedenfalls mufBte 
aus der elementaren Zusammensetzung der Verbindung ge- 
schlossen werden, da8 der in Benzol unlésliche Anteil wesentlich 
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aus einem Korper besteht, dem gleichfalls die Bruttoformel 
eines Monamids der Isonitrosomalonsaéure zukommt. Um die 
sich aufdrangende Frage nach der mdglichen Identitat beider 
K6rper — die Ursache der partiellen Unléslichkeit konnte ja 
in der nicht unwahrscheinlichen teilweisen Bildung eines 
Ammoniumsalzes begriindet sein — zu beantworten, wurde 
zum Vergleiche die Silberverbindung des benzolléslichen Teiles 
des rohen Spaltungsk6rpers hergestellt. 

Silbersalz des in Benzol léslichen Spaltungs- 
kérpers a. Zu diesem Zwecke wurde das aus 10g Ammonium- 
salz resultierende rohe Spaltungsprodukt mit siedendem Benzol 
erschépft und die vereinigten Krystallisationen sodann dreimal 
mit Benzol extrahiert. Die hiebei erhaltenen ersten zwei Kry- 
Stallisationen wurden vereinigt (a) und mit Silbernitrat frak- 
tioniert gefallt; die dritte Krystallisation (o) und der ungelést 
gebliebene Riickstand (c) der zweiten Extraktionsreihe wurde 
separat in das Silbersalz Uberfihrt. 


a) gibt in drei Fraktionen gefallt (die letzte auf Zusatz von 
Alkohol): 


I. gelblichen Niederschlag (Hauptfraktion) mit 46°52 °/, 
Ag (als AgCl); 
II. weifen Niederschlag mit 56°76°/, Ag (als AgCl); 
III. weiBen Niederschlag mit 59°01°/, Ag (als AgCl). 


b) Gelbliches Salz mit 44°93°/, Ag (als AgC)). 
c) GelblichweiBes Salz mit 41°21°/, Ag (nach Vollhard). 


Es liefert somit das in Benzol lésliche Spaltungsprodukt 
vorwiegend ein gelbes Silbersalz mit 45 bis 46°/, Ag. Dieses 
a-Silbersalz ist in kaltem Wasser sichtlich noch schwieriger 
léslich als das friiher beschriebene 8$-Salz; es verliert, im 
Vakuum getrocknet, auch bei 100° nahezu nichts an Gewicht 
und verpufft beim Erhitzen lebhaft. Den hohen Silbergehalt 
der Fraktionen II und III kénnte man durch Mitfallung eines 
zweibasischen Salzes erklaéren, doch zeigt der gefundene 
Ag 3°01 
N ~ 2:00’ 
da8 die Beimengung wesentlich anderer Konstitution sein 
musse. 


Stickstoffgehalt und das berechnete Verhaltnis von 
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Die im Vakuum getrocknete Fraktion III (a) gab namlich 
in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CgHgO4Nog) Age 

— OO 
Asp eess vise. 59°01 62°40 
Mac .sb5e% 9°10 8-12 


Der niedrige Silbergehalt von 41°21°/,, den der Riickstand 
(c) zeigt, erklart sich daraus, da§S etwas von dem in Benzol 
nicht ganz unldslichen Anteile des Spaltungsproduktes in 
LOésung gegangen war. 

Die oben S. 84 angefiihrte Reinigung der in Benzol 
léslichen Muttersubstanz durch Zusatz von Benzol zu ihrer 
konzentrierten alkoholischen Lésung, hat zwar zu einem recht 
reinen Produkte gefiihrt, die Ausbeute war aber so gering, da8 
man zur Beschaffung eines reichlichen Materials einen anderen 
Weg einschlagen mufBte. 

Auf Grund der Beobachtung, da ihr Silbersalz in Wasser 
sichtlich schwerer léslich war als das andere, wurde versucht, 
zu ihm durch direkte Fraktionierung des rohen Spaltungs- 
produktes mit Silbernitrat zu gelangen. Die wasserige Lésung 
von 8°70 g¢ desselben wurde demnach in fiinf Fraktionen gefallt 
(die beiden letzten unter Zusatz von Alkohol); die einzelnen 
Fraktionen wurden zuerst im Vakuum, dann bei 100 bis 102° 
bis zum konstanten Gewichte getrocknet und das Silber als 
AgCl bestimmt. Der Gewichtsverlust bei 100° war sehr gering 
(nur bei Fraktion. IV war er 5°70°/,). Die folgende Tabelle zeigt 
die Mengen der einzelnen Fraktionen und ihren Silbergehalt: 


Menge Prozent Ag 
PUMEAMO ke cnc ce sss 4°10 44-36 
> gd ee Ne ee = 2-90 45°13 
> SP vs beet 1°45 45°41 
> is ali ic wee 0-96 57°20 
> Pr ast 0°85 — 


Die aus wasseriger Lésung erhaltenen Fraktionen standen 
somit in ihrer Zusammensetzung einander sehr nahe. Fraktion I 
wurde tberdies daraufhin untersucht, ob sich ihre Zusammen- 
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setzung beim Umkrystallisieren aus siedendem Wasser ver- 
andere. Die fein zerriebene Substanz wurde zu dem Zwecke 
mit einer groBen Menge siedenden Wassers ganz kurz auf- 
gekocht und sofort filtriert. Das Filtrat lieferte nach dem 
Abkithlen ein gelbes, aus kérnigen Krystalldrusen bestehendes 
Pracipitat (Substanz I). Der Riickstand wurde noch einmal in 
gleicher Weise ausgekocht; beim Erkalten fiel der gleiche 
Koérper erst nach Zusatz von Alkohol aus (Substanz II). Diese 
im Vakuum getrockneten Praparate verloren bei 100 bis 102° 
so gut wie nichts an Gewicht und enthielten in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

AT ee See Tt C,H,0,No.Ag 

I, II. ghee edetedL- 
it acs ceaniie 45°13 45°18 45°16 
wr er 11°61 — 11°74 


Es ist somit nachgewiesen, da8 aus dem urspriinglichen 
rohen Spaltungsprodukte sowie aus dem in Benzol léslichen 
Anteile desselben die a-Silberverbindung isoliert werden kann 
und da sie von dem £-Silbersalze, das man aus dem in Benzol 
unléslichen Riickstande erhAalt, bei gleicher prozentischer Zu- 
sammensetzung verschieden ist. Diese ist gelb gefarbt, schwerer 
léslich als die Verbindung a und scheidet sich in wasserfreiem 
Zustande aus. 


Ursache der Isomerie beider Silbersalze. 


Es liegt nahe, als Ursache der Isomerie der beiden Salze 
die Isomerie ihrer Muttersubstanzen anzunehmen. Doch kénnte 
die Verschiedenheit der Silbersalze auch in den verschiedenen 
Fallungsbedingungen ihren Grund haben, sowie darin, daf bei 
ein und derselben Muttersubstanz das Silberatom entweder in die 
Carboxyl- oder in die Isonitrosogruppe eintritt. Bedenken dieser 
Art werden durch die Beobachtung hervorgerufen, dafB es bei 
direkter Fraktionierung des rohen Spaltungsproduktes mit 
Silbernitrat nicht gelungen ist, das B-Salz zu isolieren. 

Zur Klarung dieser Frage wurden aus beiden Salzen die 
freien Sauren isoliert, indem man zu den fein zerriebenen, in 
Alkohol aufgeschlammten Stoffen ungefahr 90°/, der berech- 
neten Menge normaler Salzséure zugetropft, einige Zeit unter 
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éfterem Umriihren digeriert, dann das AgCl abgesaugt und 
die alkoholischen Lésungen im Vakuum bei gewdhnlicher 
Temperatur eingedampft hat. Zur Darstellung des Spaltungs- 
kérpers « wurden die beiden S. 90 erwdhnten Partien der 
umkrystallisierten Fraktion I (mit 45°13°/, und 45°18°/, Silber) 
verwendet. Man erhielt eine fast rein weiSe Masse von strahliger 
Struktur, die sich bei 140 bis 141° rapid zersetzte, ohne vorher 
zu schmelzen. Der Spaltungskérper 8 wurde durch Zerlegung 
der S.90 erwdhnten ersten Fraktion der Substanz II (mit 
43 °17°/, Silber) gewonnen. Es wurde hiebei als schwach gelb- 
liche, aus mikroskopischen kugeligen Drusen bestehende Masse 
erhalten, die, ohne friiher zu schmelzen, sich unter lebhafter 
Gasentwicklung bei 142 bis 143° zersetzt. 

Die nahe Ubereinstimmung der Zersetzungspunkte beider 
Priparate, sowie die anscheinend gleiche Reaktion mit Ferro- 
salzen, tiber welche spater noch ndaher berichtet wird, schien 
gegen eine Verschiedenheit derselben zu sprechen. Bestand 
aber doch eine solche, so muBten die K6rper, unter gleichen Bedin- 
gungen mit Silbernitrat gefallt, zu verschiedenen mit den beiden 
Ausgangssalzen a und 8 identischen Silbersalzen fiihren. Da 
dies nun tatsachlich der Fall war, ist die Existenz zweier 
isomerer Spaltungsprodukte mit Sicherheit nachgewiesen. Die 
aus den freien Verbindungen gewonnenen Silbersalze ergaben, 
zuerst im Vakuum, dann bei 100° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, in 100 Teilen: 


Wasserverlust 


Substanz bei 100° Ag 
 apaten peaeae Be 0:98 44°73 
ad aereter 5°54 43°31, 


welche Zahlen mit dem Silbergehalte der Ausgangsk6rper gut 
iibereinstimmen. 

Es blieb nunmehr zu ermitteln, inwieweit etwa die Dar- 
stellungs- und Trennungsmethode der Spaltungsk6rper auf 
deren Bildung von Ejinflu®8 sein méchte. Zu einer solchen 
Annahme gab insbesondere die Beobachtung AnlaB, da8, wie 
bereits erwahnt, es wohl mdglich ist, durch direkte Fraktio- 
nierung des rohen Spaltungsproduktes mit Silbernitrat zu der 
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a-Silberverbindung zu gelangen, daf jedoch das £-Salz nie 
direkt, sondern nur nach Extraktion mit siedendem Benzol 
aus dem ungelésten Riickstande isoliert werden konnte. Die 
Erfolglosigkeit des Fraktionierungsversuches ist wohl kein 
zwingender Beweis gegen die Praéexistenz des $-K6rpers, da 
ja immerhin in den spateren Fraktionen sein silberérmeres Salz 
mit silberreichen Verbindungen gemengt sein konnte. Letztere 
wurde auch tatsachlich nachgewiesen (S. 89). Wohl aber 
deutet die Erscheinung, da bei der Extraktion mit siedendem 
Benzol, bei welcher trotz gleichbleibender Menge des Lésungs- 
mittels die Menge an geléster Substanz nicht konstant bleibt 
und nicht plétzlich abfallt, sondern allmahlich abnimmt, darauf 
hin, da teilweise Umlagerung stattfindet; entweder durch die 
hdhere Temperatur an und fiir sich oder unter Mitwirkung 
eines anderen bei der Spaltung entstehenden Reaktionsproduktes. 
Diese Beobachtung wurde bei der Extraktion von etwa sechs 
aus verschiedenen Spaltungen herriihrenden Rohprodukten 
gemacht. Um diese Wahrnehmung zahlenmafgig mdéglichst 
genau zu kontrollieren, wurde eine gréSere Menge derselben 
(16 g) fein gepulvert, im Vakuum tiber Schwefelsdure voll- 
standig getrocknet, dann wiederholt mit je 450 g Benzol, das 
liber Natrium rektifiziert war, durch je 15 bis 20 Minuten am 
RickfluBkihler zum Sieden erhitzt, nach kurzem Absitzen 
filtriert und 12 bis 24 Stunden in der Kalte stehen gelassen. 
Setzt man die bei der ersten Extraktion auskrystallisierte 
Menge von 2°25 g=100, so lieferten die folgenden Extraktionen 
84, 58, 34 und 12 Gewichtsteile. Die sechste Extraktion gab 
nur eine sehr geringe Abscheidung. Die in den Mutterlaugen 
enthaltenen Mengen sind auch gering. Der ungelést gebliebene 
Riickstand betrug, wie auch sonst stets beobachtet, fast 50°/, 
des Ausgangsmaterials. Die erhéhte Temperatur allein scheint 
den in Lésung gehenden Anteil nicht erheblich zu beeinflussen, 
da bei einer neuerlichen halbstiindigen Extraktion der ver- 
einigten Krystallisationen mit Benzol und zwar sowohl mit 
einem solchen, das mit Wasser gesattigt, als auch mit einem, 
das iiber Natrium rektifiziert war, nur 6 bis 10°/, ungelést 
zuruckblieben. 
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Da es von Interesse war, den Einflu8 eines anderen 
Extraktionsmittels von niederem Siedepunkte zu untersuchen, 
so wurden zu diesem Zwecke 5 g des gleichen Rohproduktes mit 
Ather durch viertelstiindiges Sieden am Riickflu8kihler fiinf- 
mal ausgezogen. Der Ather war sorgfaltigst gereinigt und frisch 
iiber Natrium rektifiziert. Auch hier zeigte sich bei den spateren 
Extraktionen eine Abnahme des extrahierten Stoffes, die jedoch 
viel rascher als bei den Versuchen mit Benzol erfolgte. Nach 
fast volliger Erschépfung mit Ather betrug der unldsliche 
Riickstand nur 33°/,. Derselbe war auch in siedendem Benzol 
fast unléslich. Die atherischen Ausziige lassen den gelésten 
Kérper erst nach sehr starkem Einengen ausfallen. Die 
Krystallisationen hatten einen Zersetzungspunkt von 133 bis 
134° (bei den spateren bis 136° ansteigend). Die ersten Mutter- 
laugen enthalten noch iiberdies in Ather leichter lésliche Ver- 
unreinigungen. Der geléste und der ungeléste Anteil wurden 
durch die Elementaranalyse, beziehungsweise durch die Silber- 
salze identifiziert. 

Um den in Ather léslichen Anteil von den darin leichter 
léslichen Verunreinigungen zu befreien, wurden die aus den 
atherischen Ausztigen erhaltenen vereinigten Krystallisationen 
zuerst mit einer kleinen Menge absoluten Athers ausgekocht, 
wodurch der Zersetzungspunkt auf 136° stieg, sodann aus viel 
Ather umkrystallisiert. Die wasserige Lisung dieses Pri- 
parates (I) wurde mit Silbernitrat versetzt, wobei das charak- 
teristische gelbe 2-Silbersalz ausfiel. Aus diesem ist mittelst 
Salzsaure die freie «-Verbindung (Praparat II) mit einem Zer- 
setzungspunkte von 138° isoliert worden. Von beiden. im 
Vakuum bis zum konstanten Gewichte getrockneten Praparaten 
wurde je eine Verbrennung ausgefiihrt und hat man nach- 
stehende Resultate erhalten: 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fGr 
Priparat! Praparat Il iu Set tets 
GH itn a 28°05 27°44 27°26 


ee. SIH, 3°42 2°77 3°05 
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Der in Ather unlésliche Riiokstand wurde in Wasser 
aufgenommen, mit Silbernitrat in zwei Fraktionen gefallt und 
im Vakuum getrocknet. Die Analyse ergab: 


In 100 Teilen: 


Gewichtsverlust 
bei 100° Ag 
Fraktion I ...... 5°75 44°16 
Fraktion II ..... 6°07 43°67 


Die Silbersalze konnten bei Vermeidung langeren Erhitzens 
aus siedendem Wasser unzersetzt umkrystallisiert werden. Die 
Fraktion I lieferte hiebei ein Salz mit 43°86°/, Ag und 5°80°/, 
Wassergehalt. Seine Eigenschaften stimmten ganz mit denen 
des B-Salzes tberein. 

Es geht also daraus hervor, daf die Extraktion mit Ather 
und Benzol qualitativ in gleichem Sinne verlauft. Beide extra- 
hieren einen die a-Silberverbindung liefernden Anteil und lassen 
die Muttersubstanz des §$-Silbersalzes ungelést. Die Tatsache, 
da8 bei Anwendung siedenden Benzols ungefaéhr 50°/, des 
Spaltungskoérgers 8 mehr erhalten werden als bei Anwendung 
von Ather, deutet darauf hin, da®, wenn auch durch die 
Spaltung an sich schon beide Isomere gebildet werden mégen, 
die in Anwendung kommenden Trennungsmethoden auf ihre 
gegenseitige Umwandlung doch nicht ohne Einflu8 sind (siehe 


auch S. 96). 


Charakterisierung der isomeren Spaltungskorper « und §. 


Zur naheren Charakterisierung der Isomeren wurden 
vergleichende Bestimmungen ausgefihrt, die sich auf die 
Léslichkeit in Alkohol, auf die Verseifungsgeschwindigkeit bei 
Anwendung von Kalilauge und verdiinnter Schwefelsdure, auf die 
Abspaltung von Cyanwasserstoff beim Erhitzen mit verdiinnter 
Schwefelsdure, auf die Basizitat der Verbindungen, auf die 
Reaktion mit Ferrosalzen sowie auf den Vergleich ihrer Methyl- 
derivate erstrecken. 

Die zu diesen Versuchen dienenden Praparate waren sorg- 
faltigst gereinigt und ihre Zusammensetzung kontrolliert. 

Der Spaltungskérper « wurde aus 6°3g der aus Benzol 
abgeschiedenen Krystallisationen erhalten, indem dieselben 
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zunachst mit 50g absolutem Ather zur Entfernung leichter lés- 
licher Verunreinigungen ausgekocht und dann in das Silbersalz 
iibergefiihrt wurden. Dieses zeigte bei 100° keinen Gewichts- 
verlust und hatte einen Silbergehalt von 44°58°/,. Mit 90°/, 
der berechneten Menge Salzsdure zerlegt, lieferte es den freien 
a2-K6rper alsrein weife, strahlig krystallinische Masse mit einem 
Zersetzungspunkte von 1391/, bis 140°. 

Um den Spaltungskérper 8 méglichst rein zu gewinnen, 
wurden 7'7g des mit Benzol erschépften rohen Spaltungs- 
produktes mit 100g absolutem Ather am _ RiickfluSkihler 
extrahiert, die wasserige Lésung des nun bleibenden Riick- 
standes mit Silbernitrat gefallt, das gewonnene Silbersalz, 
welches bei 100° einen Gewichtsverlust von 4°97 9/, und einen 
Silbergehalt von 46°03°/, zeigte, mit 90°/, der berechneten 
Menge Salzsdure zersetzt; der frei gemachte K6rper 8 wurde 
neuerdings in das Silbersalz tiberflihrt und dieses wieder 
zerlegt. Auf diese Weise wurde der Spaltungsk6érper 8 in Form 
schwach gelblich gefarbter, mikroskopischer Drusen von wetz- 
steinartigen Krystallen erhalten, die sich bei 139 bis 140° 
unter starker Gasentwicklung zersetzten. Die Analyse des im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Praparates 
gaben folgende auf silberfreie Substanz berechnete Zahlen. 
(Es gehen n&amlich Spuren des tiberschtissigen, unzersetzt 
gebliebenen Silbersalzes bei der Zerlegung mit Salzsdure in 
Lésung.) In der folgenden Tabelle sind zum Vergleiche auch 
die schon S. 93 angegebenen Analysendaten des K6rpers 
aufgenommen. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Saran 1) Tee CgHyO4Ne 
Kérpera K6rper 8 aE ag 
Gis SU 27°44 27°40 27°26 
isan 2°77 2°85 3°05 
Pers 21°70 20°60 21°26 


Hiermit wurde der Nachweis erbracht, daB, wie nach den 
vorhergegangenen Bestimmungen wohl anzunehmen war, auch 
die aus dem §-Silbersalze erhaltene freie Verbindung die gleiche 
Zusammensetzung hat wie die aus dem isomeren a-Silbersalze 


erhaltene. 
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Léslichkeit in absolutem Alkohol. 





Zur Bestimmung der Léslichkeit wurde die fein gepulverte 
Substanz « (in gro8em Uberschu8) mit absolutem Alkohol durch 
6 Stunden bei 20° geschiittelt. Man erhielt den Wert: 


1 Teil léslich in 3°08 Teilen Alkohol. 


iit Zur Bestimmung der Léslichkeit des Spaltungskoérpers 3 
i | wurden zwei Praparate (A und B), die aus zwei verschiedenen 
q Silbersalzfraktionen durch Zerlegung mit Salzsaure erhalten 
i waren, verwendet. Es sind je drei Bestimmungen gemacht 
} wordei und zwar in der Weise, daf der ungelést gebliebene 
| Riickstand der ersten Bestimmung fiir die zweite, der hiebei 
| gebliebene Riickstand fiir die dritte beniitzt wurde. Dadurch 
1 sollte nebenher die Einheitlichkeit des Kérpers 8 gepriift werden. 
f Die fein gepulverten Praparate wurden 4 bis 8 Stunden bei 
i) 20° mit absolutem Alkohol geschiittelt. Es ergaben sich 
folgende Werte: 





i} Bestimmung A B 

i I 1 Teil léslich in..... 27-14 26-60 
i De ge) eee, ee 48°77 48-29 
i i. ©. oe 52°60 52-30 





Die Differenz der Zahlen, besonders zwischen Bestimmung | 
und II zeigt, daB die Préparate noch mit einer geringen Menge 
7 eines leichter léslichen K6rpers verunreinigt waren, vermutlich 
: mit Spuren des fast 17mal so leicht léslichen Kérpers a. Da 
die Substanz A aus der Haupt-, B aus der Nachfraktion erhalten 


ON ae ee ae 


war, so ist es bei dergroBen Ubereinstimmung beider Versuchs- 
reihen nicht unwahrscheinlich, da8 die Spaltung des Salzes 
f | durch Salzsaure gleichzeitig mit einer wenn auch geringtlgigen 
i Umlagerung in den isomeren, leichter léslichen a-K6rper 
1% verbunden ist. 





Zersetzung mit Kalilauge und Schwefelsdure. 


Nach der S.61 beschriebenen Methode wurde ein Molekiil 
der Isomeren mit 79 Molekiilen KOH in 66/7 Wasser verseift, 
wobei die Halfte des Stickstoffes als Ammoniak entweicht. Die 
Abspaltung desselben erfolgt, wie aus Tabelle X ersichtlich, 





woe ee 
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beim K6rper § anfanglich rascher (in der ersten halben Stunde 
um etwa 40°/,) als beim K6rper «. 


Tabelle X. 





Abgespaltener NHsg, 














Destillationsdauer 1 Atom N = 100 gesetzt 
in Minuten 
K6rper « wi K6rper 8 
6 6 8 
16 15 22 
31 28 39 
56 45 61 
81 60 75 
106 72 84 
131 82 90 
161 91 95 
191 98 97 ) 








Ein Molekiil der Isomeren wurde mit °°/, Molektilen H,SO, 
in 49 7 Wasser im Dampfstrome destilliert und der tibergegan- 
gene Cyanwasserstoff periodisch mit Silbernitrat titriert. 











Tabelle XI. 
Als CNH abgespaltener N, 
Destillationsdauer 1 Atom = 100 gesetzt 
in Minuten 
K6rper @ K6rper 8 
= 
5 1°2 4°6 
10 6°8 11°3 
15 14°4 19 
20 — 28 
30 38 40 
45 55 53 | 
75 68 65 i | 
105 75 71 














Chemie-Heft Nr. 1. 
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Aus obiger Tabelle ist ersichtlich, da8 nahezu die HAalfte 
des Stickstoffes beider Isomeren beim Erhitzen mit verdiinnter 
Schwefelsaure als Cyanwasserstoff abgespalten wird und da8 
der Verlauf der Zersetzung in beiden Fallen nahezu der 
gleiche ist. : | 

Der Riickstand der Destillation mit Kalilauge (Tabelle X) 
wurde mit Schwefelsdure neutralisiert und mit 5°/, Molekiilen 
H,SO, neuerdings im Dampfstrome destilliert. Er gibt eine 
annahernd gleiche Menge von Cyanwasserstoff wie bei direkter 
Destillation mit Schwefelsdure ab, nur erfolgt im ersten Falle 
die Abspaltung viel rascher, sei es wegen tieferer Einwirkung 
des Alkalis, sei es, daS durch die Eliminierung des Amid- 
stickstoffes der Stickstoff der Isonitrosogruppe als Cyan- 
wasserstoff leichter abspaltbar wird. Die Resultate sind in 
Tabelle XII zusammengestellt. 

Der Riickstand der Destillation mit Schwefelsaure (Tabelle 
XI) wurde mit KOH neutralisiert und mit 79 Molekiilen KOH 
in 66 7 Wasser destilliert. Die Zahlen der Tabelle XIII bestatigen 
das aus Tabelle X ersichtliche Resultat der Abspaltbarkeit eines 
Atoms Stickstoff als Ammoniak. 



































Tabelle XII. Tabelle XIII. 
Abgespaltener CNH, ‘ Abgespaltener NHg, 
Destilla- 1 Atom N = 100 Destilla- | 1 Atom N= 100 
tionsdauer gesetzt tionsdauer gesetzt 
in Minuten ‘ in Minuten 
Kérper « | K6érper 8 K6rper a | Kérper 8 
| ] ; 
6 ee tl OS 5 90°2 82°8 
10 | = 78 10 99°4 84°9 
Si ol = 7 20 101°6 85°6 
30 | 83 85 40 102°3 — 
| | 45 _ 87°4 
| 




















Bestimmung der Basizitat, 


Aus wasseriger Lésung des KOrpers a fallt Silbernitrat das 
einbasische Salz Ag(C,H,N,0O,). Um die Vermutung, daf neben 
diesem noch ein zweibasisches existieren kénne, zu priifen, 
wurden die Fallungen mit etwas mehr als 2 Molekiilen AgNO, 
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auf 1 Molekiil-des a-Kérpers in wasseriger Losung ausgefiihrt, 
nachdem 1, beziehungsweise 2 Molekiile KOH. zugefiigt waren. 
Im ersteren Falle wurde ein lichtgelbes Salz mit 45°67°/, Ag, 
im zweiten Falle ein tief eigelbes, vollig amorphes, mit 62°02°/, 
Ag erhalten. Beide Salze erlitten . bei 100° keine Gewichts- 
abnahme und ihr Silbergehalt stimmt befriedigend mit den fiir 
das ein-, beziehungsweise zweibasische Silbersalz. berechneten 
Mengen von 49 °16°/, und 62°40°/, Ag uberein. 

Die Basizitat des K6rpers 8 wurde .in, gleicher Weise 
bestimmt. In Gegenwart von einem Molekiil KOH auf ein Molekil 
3-K6rper fallt ein gelbes, aus mikroskopischen Drusen von 
prismatischen. Krystallen bestehendes Salz.aus, welches bei 
100° keinen Gewichtsverlust erleidet und einen Silbergehalt 
von 46 °10°/, zeigt: Das bei Gegenwart von 2 Molekiilen KOH 
gefallte, vollig amorphe, zweibasische Salz. war etwas starker 
als das einbasische $-Salz, jedoch nicht so tief gelb gefarbt 
wie die entsprechende zweibasische a-Verbindung. Das im 
Vakuum getrocknete Salz ergab einen Silbergehalt-von 64:69°/,. 

Zur Herstellung dieser Silberverbindungen standen nur 
geringe Substanzmengen zur Verfiigung, woraus, sich die etwas 
groBeren Abweichungen der gefundenen von den berechneten 
Zahlen erklaren. Doch bleibt kein Zweifel, da®8 auch der 
6-K6Orper zwei durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome 
enthalt. Bemerkenswert ist auferdem, daB sich das einbasische 
Silbersalz aus saurer Lésung mit Krystallwasser, aus neutraler 
Lésung ohne ein solches ausscheidet. 


Reaktion mit Ferrosalzen. 


Die freien Kérper « und $. geben mit. Ferrosulfat keine 
charakteristische Farbenreaktion, auch nicht nach Hinzufiigen 
von einem Molektil NaOH. Ebensowenig zeigen ihre Silbersalze 
in. Wasser aufgeschlammt mit Eisenchloriir aliein oder nach 
dem Hinzufiigen ‘eines Chlorides, mit Ferrosulfat. die, fiir das 
Isonitrosomalonamid unter diesen Bedingungen sehr empfind- 
liche Reaktion. Setzt man aber zu diesen Gemischen Nattium- 
acetat. oder ein zweites Molekiil Natriumhydroxyd zu, so 
entsteht. in allen Fallen. eine. d4uferst intensive, tiefviolette 
Farbung, die jeweilig einen Stich ins rétliche oder blauliche 

7* 
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zeigt. Gibt man unter diesen Bedingungen auf ein Molekiil 
der Kérper a und 8 blo® 4/, Molekiil Ferrosulfat, so treten 
bei einigermafSfen verdtinnten Lésungen bloB die violetten 
Farbungen auf; setzt man aber noch 4/, Molekiil Ferrosulfat 
zu, so fallen schwer lésliche, tief schwarzblaue Niederschlage 
aus, die teils krystallisiert, teils amorph sind. Es scheinen 
somit leichter lésliche, gemischte Ferro-Alkali- und schwer 
lésliche Ferrosalze zu existieren. Die Kérper a und @ verhalten 
sich bei dieser Reaktion sehr &hnilich, nur scheinen die §-Ver- 
bindungen schwerer léslich zu sein; auch kénnen geringe 
Unterschiede in den Farbennuancen und den Krystallformen 
beobachtet werden. Mit ihrer Muttersubstanz, dem Isonitroso- 
malonamid, teilen seine isomeren Spaltungsderivate x und 
somit die Farbenreaktion mit Ferrosalzen und wir diirfen 
deshalb in diesen drei Kérpern eine gemeinsame, diese Reaktion 
bedingende charakteristische Gruppe voraussetzen. 

Eine besondere Eigentiimlichkeit zeigen die Ferroverbin- 
dungen des a- und 8-Derivates. Wdahrend ihre Bildung schon 
durch eine ungemein schwach saure Reaktion (wie sie nach 
Abstumpfung der freien Spaltungskérper mit einem Molekiil 
NaOH zuriickbleibt), behindert wird, gehen sie, wenn einmal in 
der angegebenen Weise entstanden, offenbar in einen anderen Zu- 
stand tiber. Die Farbungen sind dann naémlich auch in verdiinnten 
wasserigen Lésungen sehr luftbestandig und verschwinden 
weder beim Erhitzen noch bei langerem Stehen, auch nicht 
nach Zusatz von Alkalien und selbst von sehr konzentrierten 
Mineralsauren.' 


Methylierte Spaltungsderivate a und &. 
Zur weiteren Erforschung der Isomerie erschien es 
wiinschenswert, die Methylderivate der Kérper « und @ dar- 


zustellen. 
Zur Einfiihrung der Methylgruppe in den K6rper a wurde 
sein fein zerriebenes Silbersalz in absolutem Alkohol auf- 


ee 


1 Die Arbeiten von Hantzsch und Guinchard (Berl. Ber., 32, 607 ff., 
1723 ff.) iiber Isonitroverbindungen etc. lassen einen Zusammenhang dieser 
Erscheinung mit der Bildung eines geschlossenen Ringes vermuten. Dariiber 
wird eine besondere Untersuchung, die sich auch auf die Kondensations- 
produkte der isomeren Spaltungsk6érper erstrecken wird, entscheiden, 
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geschiammt und mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Jodmethyl im Dunkeln unter haufigem Schiitteln belassen. Nach 
etwa 12 Stunden war die Umsetzung anscheinend beendet. 
Die abgesaugte alkoholische Lésung hinterlie8, im Vakuum 
iiber Schwefelsdéure eingedunstet, einen schwach gelblichen, 
sirupésen Riickstand, der auch nach langerem Stehen nicht 
fest wurde. Er war in Wasser, Alkohol und Ather bis auf 
geringe Mengen relativ leicht léslich. Seine wasserige Lésung 
gab mit Silbernitrat eine gelblichweiSe, aus. mikroskopischen, 
morgensternartigen Formen bestehenden Niederschlag, Kupfer- 
acetat eine amorphe FaAllung. Mit Ferrosulfat entstand nach 
Zusatz von Natriumacetat eine tiefviolette Farbung. 

Um die Analyse des sirupésen Methylderivates zuumgehen, 
wurde dessen eben erwahnte Silberfallung in der Annahme, es 
sei ein Salz desselben, verwendet. Es zeigte sich jedoch, da8 das 
Silbersalz des nicht methylierten a-Derivates vorlag, welches 
vermutlich durch die verseifende Wirkung des Wassers riick- 
gebildet wurde, Die Analyse ergab namlich 44°69°/, Ag, 
w4ahrend sich fiir Ag(C,H,O,N,) CH, 42°65 °/, fiir Ag(C,H,O,N,) 
45°16°/, berechnen. Es blieb daher nichts Utbrig, als die 
Methylverbindung selbst zu analysieren. Zu ihrer Reinigung 
wurde sie in wenig absolutem Ather.aufgenommen, die Lésung 
von einem geringen gelblichen Riickstande getrennt, im Vakuum 
bei gewohnlicher Temperatur eingedunstet und bis zur Ge- 
wichtskonstanz darinnen belassen (Substanz I). 

Da die Differenzen zwischen den gefundenen und berech- 


neten Zahlen erheblich waren (die Prozentzahl des Kohlen- | 
stoffes gréBer, die des Stickstoffes kleiner gefunden wurde als 


dem Methylderivat entsprache), so lieS sich vermuten, da8 diese 
Abweichungen durch zuriickgehaltenen Ather oder Alkohol 
verursacht werden. Um diese zu entfernen, wurde ein durch 
Schwefelséure getrockneter Luftstrom bei 16 #m Druck tber 
die zuerst auf 50°, dann auf 70° erhitzte Substanz geleitet. 
Bei 70° tritt zuerst eine bedeutende, dann eine sehr geringe 
und konstant bleibende Abnahme ein. Die zur Analyse ver- 
wendete Probe wurde bis zu diesem Punkte getrocknet und 
gab Werte (Substanz II), die nun den fiir das Methylderivat 
berechneten vollkommen entsprechen. 
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In 100 Teilen: 








Gefunden ‘Berechnet fir 
ee >: =, een 
Substanz I Substanz Il (C3HgNgO,) CH, C3HyNoO, 
‘ide Cuncteit babies 33:91 32°84 32:86. 27°26 
0 | * ESE 4:51. 3:57 4-14 3°04 
1 ear: ha renvien 18°27 19°75 19°22 21°26 



































/ Zur Methylierung des Spaltungsk6érpers 8 dienten die 
hi beiden S. 33 erwahnten Fraktionen des Silbersalzes (mit 43°17 
/ und 43°10°/, Ag). Sie wurden in gleicher Weise wie das a-Salz 
a behandelt. Nach dem Verdunsten des Alkohols hinterblieb ein 
Hie Riickstand, der bald zu einem Haufwerke mikroskopischer 
| 1; Prismien erstarrte und an Ather einen geringen, leicht léslichen 
| MF Anteil abgab, wahrend die Hauptmenge darin schwer léslich 
ti) war. Das Praparat zeigte einen Zersetzungspunkt von 126 bis 
ti 127°, gab in wasseriger Lésung mit Ferrosulfat allein keine, 
| q auf Zusatz von Natriumacetat eine stark gelbrote Farbung. 
| | Die vorhandenen Mengen waren zu ausgiebigen Reinigungs- 
| versuchen leider nicht ausreichend. Der zur Analyse und Ver- 
! seifung mit Kali verwendete Teil konnte nur nochmals mit 
absolutem Alkohol extrahiert und im Vakuum bis zur Gewichts- 
; } konstanz getrocknet werden. Die Analyse gab: 


= 
ae ee 





: 
| ' In,100 Teilen: Berechnet fiir 
' Gefunden ALTE > 1. 1¢p 09ST temyns 9 TREND, 
— (Cg HgNo04 )CHg C3H,O4N 3 
| Re page 31-01 32-86 27-26 
} | Re meless: 3°86 4°14 3-04 





denen eines methylierten und des nicht methylierten K6rpers, 
ty: immerhin aber naher dem methylierten Produkte. Man darf 
| daher annehmen, dafS die Methylierung tatsachlich _ statt- 
eas gefunden und die vorliegende Substanz vorwiegend aus dem 
ue 6-Methylderivat bestand. Nach der Léslichkeit und dem Zer- 
Wa setzungspunkte, der fiir die reine Substanz sicher noch etwas 
ay hdher anzunehmen ist, war eine Identitat mit dem S. 53 be- 
schriebenen Spaltungsprodukte des methylierten Isonitroso- 
malonamids nicht ausgeschlossen. Waren sie identisch, so 


: 

: " t . . . . . 

0? Die gefundenen Zahlen liegen, wie man sieht, zwischen 
: 
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muBte die Eigenschaft des letzteren, den durch Alkali abspalt- 
baren Stickstoff sehr leicht abzugeben, auch bei: dem noch 
nicht véllig reinen Produkte deutlich zum Ausdrucke kommen. 
Die nachstehend angefiihrten Verseifungszahlen zeigen aber 
ein ganz anderes Verhalten unseres $-Methylderivates, indem 
dieses den Stickstoff schwierig und kaum schneller abgibt als 
das nicht methylierte Spaltungsprodukt 8. 

Es wurde ein Molekiil 8-Methylderivat mit 79 Molekiilen 
KOH in 66/7 Wasser im Dampfstrome destilliert. Die nach- 
stehende Tabelle XIV gibt die Resultate. 

Tabelle XIV. 








Destillationsdauer | Abgespaltener N, 
in Minuten | 1 Atom= 100 

5 15 

10 22 

15 30 

20 36 

30 46 

50 61 

70 73 

100 87 

130 95 

160 100 











Nach den vorstehenden Ausfiihrungen zeigen die beiden 
Isomeren in ihrem Verhalten eine groBe Ahnlichkeit. Beide 
fungieren als zweibasische Sauren, die ein Atom-Wasserstoff 
von sehr stark saurem Charakter haben, wahrend der des 
zweiten bedeutend schwacher ist. Beide Koérper enthalten ein 
Atom Stickstoff, das durch Sauren etwas leichter, durch 
Alkalien sehr schwierig in-Form von Ammoniak abtrennbar 
ist. Das zweite Atom Stickstoff wird bei beiden K6érpern durch 
Sduren als Cyanwasserstoff eliminiert. Bemerkenswert ist ferner, 
da8 durch die kalische Abspaltung des einen Atoms Stickstoff 
das zweite Atom nunmehr durch Sduren viel leichter in Form 
von Cyanwasserstoff abgetrennt wird als vorher. Die Zahien 
sind aus den Tabellen XI und XII ersichtlich. Die Ahnlichkeit 
beider Isomeren erstreckt sich auch auf die sehr charakteristi- 


schen Ferroverbindungen. 
Die Unterschiede beider Kérper sind sehr wenig aus- 
gepragt und dieser Umstand ist wohl auch die Ursache, warum 
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die Konstatierung und Trennung der Isomeren auf Schwierig- 
keiten st68t. Sehen wir von der verschiedenen Léslichkeit in 
absolutem Alkohol ab, die erst bei den angereicherten Partien 
zur Geltung kommt, so konnten nur geringe Unterschiede in 
der Krystallform und der Verseifungsgeschwindigkeit der freien 
Kérper, in dem Wassergehalte und in der Farbung der Silber- 
salze, in der Form und L6slickeit der Ferroverbindungen und in 
den Eigenschaften der Methylester konstatiert werden. Diese 
Differenzen, so gering sie erscheinen, sind doch durch Kontroll- 
versuche sichergestellt, so daB die Existenz beider Isomeren 
nicht angezweifelt werden kann. 

Was die Ursache der Isomerie anbelangt, so werden von 
der Theorie, wenn wir fiir die Muttersubstanz die Konstitution 
eines Isonitrosomalonamids annehmen, tatsaéchlich zwei iso- 
mere Spaltungskérper gefordert. Das mit der Isonitrosogruppe 
verbundene Kohlenstoffatom ist namlich nach Austritt einer 
Amidogruppe an zwei verschiedene Gruppen gebunden und so 
mu8 daher ein Syn- und ein Antikérper existieren. Von diesen 
beiden Isomeren lieBen sich vier Monomethylderivate ableiten, 
und die Tatsache, da8 die vorbeschriebenen zwei Methylierungs- 
produkte von dem isomeren Spaltungsprodukte des methylierten 
Isonitrosomalonamids und untereinander bestimmt verschieden 
sind, stiinde damit nicht im Widerspruch; ja es ware nach der 
Theorie sogar noch ein viertes isomeres Monomethylderivat 
ausstandig. Auch die leichte Verseifbarkeit der Methylgruppen 
kénnte darin begriindet sein, daB in den methylierten Isomeren 
und den einbasischen Silbersalzen eine Substitution in der 
Carboxylgruppe stattgefunden hat und da8 die Alkylgruppe 
in dieser Stellung leichter der Verseifung zuganglich ist, als 
wenn sie direkt an die Isonitrosogruppe gebunden ware. Deshalb 
mu8 auch die Verseifungsgeschwindigkeit der Amidogruppe 
dieser methylierten Kérper nahezu dieselbe sein wie in den 
freien Sauren. 

Gegen diese Auffassung scheint aber die Tatsache der 
schwierigen Verseifbarkeit der noch angenommenen zweiten 
Amidogruppe zu sprechen, sowie die charakteristische Reaktion 
mit Ferrosalzen, welche die beiden Isomeren mit dem Iso- 
nitrosomalonamid teilen, welche aber die S. 81 angegebenen 
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verwandten Isonitrosok6rper mit oder ohne eine der Isonitroso- 
gruppe benachbarte CONH,-Gruppe nicht liefern. 

Einen wichtigen Beitrag zur Lésung dieser noch offenen 
Konstitutionsfrage kénnte das Studium der bimethylierten 
Produkte liefern, welche durch Umsetzung der zweibasischen 
Silbersalze die beiden Isomeren « und £ mit Methyljodid 
erhaltlich waren. Durch partielle Verseifung derselben miiBte 
man, da die Gruppe COOCH, leichter verseifbar wire, bei An- 
nahme obiger Konstitution zu zwei in der Isonitrosogruppe alky- 
lierten isomeren Monomethylderivaten gelangen, von denen 
eines mit dem bereits isolierten und S. 107 beschriebenen 
Spaltungsprodukte des methylierten Isonitrosomalonamids, 
dessen Konstitution sichergestellt ist, identisch sein mite. 
Unter abgeanderten Spaltungsbedingungen, eventuell durch 
partielle Verseifung des methylierten Isonitrosomalonamids 
mute es lbrigens gelingen, auch auf diesem Wege zu dem 
erwahnten zweiten Isomeren zu gelangen. 

Ich hoffe tibrigens, auch durch das Studium der Konden- 
sation der Isomeren und der in den Amidgruppen alkylierten 
Isonitrosomalonamiden, deren Bearbeitung ich mir gleichfalls 
vorbehalten mochte, weiteres zur Lésung dieserFragen beitragen 
zu kOnnen. 

Die Ausfiihrung der Versuche ist vorlaufig durch die 
schwierige Beschaffung des nétigen reichlichen Materials ver- 
zogert. Aus dem gleichen Grunde konnten auch bisher die 
durch vollstandige Verseifung der beiden Isomeren « und 6 
entstehenden Produkte nicht isoliert werden. Bei der grofen 
Resistenz derselben gegeniiber Alkalien ware ibrigens, auch 
wenn deren Zuriickfiihrung auf Isonitrosomalonsaure gelange, 
kein einwandfreier Schlu8 auf die Konstitution der Isomeren 
zu ziehen. 


Spaltungsprodukte des methylierten Isonitrosomalon- 
amids. 


Die Beobachtung, da8 durch Einfihrung der Methylgruppe 
in das Nitrosomalonamid die Geschwindigkeit, mit der 
die Amidogruppen verseift werden, so bedeutend erhdht 
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wird,! legte den Gedanken an eine mit der Alkylierung ver- 
bundene eventuelle Umlagerung nahe undmachte es wiinschens- 
wert, die Verseifung stufenweise zu verfolgen und die sich 
bildenden Spaltungsk6rper zu isolieren. 

Abspaltung einer Amidogruppe. Zu dem Zwecke wurde 
durch quantitative Verseifungen ermittelt, ob und unter welchen 
Konzentrationsverhaltnissen eine mdglichst glatte Abspaltung 
von nur einem Atom Stickstoff erfolge. Aus einer gréSeren 
Anzahl darauf beziiglicher Versuche sind in Tabelle XV einige 
Versuchsreihen aufgenommen, welche erkennen lassen, wie bei 
zunehmender Konzentration und abnehmender Kalimenge eine 
relativ beschleunigte Abspaltung von einem Atom Stickstoff 
erfolgt. Uber die Konzentration von !/,normal hinaus. konnten 
die Versuche nicht weiter gefiihrt werden, da schon bei dieser 
Konzentration infolge des geringen Destillationsvolumens eine 
Anderung von 4°8°/, desselben pro Minute nicht zu ver- 
meiden war. 


Tabelle XV. 














10 3 3 3 Anzahl! der Molekiile KOH 
auf 1 Molekiil des Esters 
Destillations- 60 60 18 6 Anzahl der Liter Wasser 
dauer auf 1 Molekiil des Esters 
in Minuten 
: : Volumsanderung, 
“ aM Fag eed be. Bp Prozent pro Minute 
6 92 41 84 106 
12 114 71 102 117 
18 123 86 109 123 
24 129 97 113 127 Abgespaltener Stickstoff 
30 — 102 116 — 1 Atom = 100 gesetzt 
42 142 111 — 133 
55 — —— 123 — 
64 154 118 ~~ 


























1 Ich habe die allgemeinere Frage iiber den Einflu$ der Alkylierung auf 
die Verseifungsgeschwindigkeit von Amiden und Estern der Isonitroso- 
sauren bereits an einigen Kérpern dieser Klasse studiert und werde iiber diese 
noch nicht abgeschlossene Untersuchung besonders berichten. ) 
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Eine weitere Steigerung der -Konzentration und Vermin- 
derung der Alkalimenge wirkt, wie. zu-erwarten. war, im 
gleichen Sinne: 2 g des Methylesters wurden mit 11/, Molekilen 
KOH (bei einer Konzentration von einem Molekil auf 1°45 / 
Wasser) durch 6 Minuten im Dampfstrome destilliert; das 
Destillat in Normalsalzséure aufgefangen, . lieferte 0°7175 ¢ 
NH,Cl, was einer Abspaltung von 97°4 Teilen Stickstoff 
(1 Atom = 100 gesetzt) entspricht. 

Behufs Isolierung des entstandenen fiesiuneiiioness (CO) 
wurde der Destillationsriickstand mit der zur genauen Neu- 
tralisierung der verwendeten Kalilauge nétigen Menge Schwefel- 
sdure versetzt, im Vakuum tiber Schwefelséure bei gew6hnlicher 
Temperatur eingedunstet und der feste Riickstand mit konzen- 
triertem Alkohol extrahiert. Der alkoholische Auszug liefert, im 
Vakuum eingedunstet, eine krystallinische Masse, die sich bei 
124° zu zersetzen beginnt. Sie ist in Wasser sehr leicht, in 
Methyl-, Athylalkohol und Acéton leicht, in Ather, Chloroform 
und Benzol schwer léslich. Sie wurde sowohl durch Umkry- 
Stallisieren aus siedendem absoluten Alkohol als auch durch 
fraktionierte Fallung der alkoholischen Lésung mit Chloroform 
gereinigt und in beiden Fallen als reinstes Produkt in Gestalt 
eines bei 137 bis 138° unter Zersetzung schmelzenden, weifen, 
krystallinischen Pulvers erhalten. Es bildet mikroskopische 
Rhomboeder oder aus wetzsteinartigen Formen zusammen- 
gesetzte Drusen. 

Die Analyse diesesim Vakuum tiber Schwefelsdure gewichts- 
konstant bleibenden K6rpers liefert Zahlen, die dem Monamid 
des Methylesters der Isonitrosomalonsaure, als dem_ ver- 
muteten Spaltungsk6rper, gut entsprechen. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,HgO4Ng 
ease a 32°75 32°86 
tt AL Hs 3-99 4°14 
My ilvedis's 19°34 19-22 


Der Korper ist, wie zu erwarten war, eine einbasische 
schwache Sdure. Mit der berechneten Menge Normalkalilauge 
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neutralisiert und im Vakuum eingedunstet, erhalt man das Kali- 
salz in Form von strahligen Krystallmassen. Es la8t sich am 
besten aus 70Oprozentigem Alkohol umkrystallisieren; man 
erhalt dann das Salz in flachen, mikroskopischen Tafeln. Es ist 
in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer ldéslich. Durch 
Umsetzung mit anderen Metallsalzen erhadlt man leicht die 
entsprechenden Verbindungen. 

Das Silbersalz, welches sich auch beim Versetzen der 
wasserigen Lésung der freien Saure mit Silberacetat bildet, ist 
in Wasser nicht sehr schwierig léslich und la®t sich aus 
heiSem Wasser unzersetzt umkrystallisieren, wobei man es in 
konzentrisch gruppierten, abgestutzten Prismen erhdlt. Sein 
Silbergehalt entspricht gut dem einbasischen Salz.. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, O,N,Ag 
et i el — 
Agiié.oi a 42°57 42°65 


Das Kupfersalz, durch Umsetzung des Kalisalzes mit 
Kupfersulfat erhalten, ist in Wasser leicht léslich und scheidet 
sich auf Zusatz von Alkohol in Form griiner, sternformiger 
Krystalle ab. 

Das Bleisalz, in Wasser noch leichter léslich, wird durch 
absoluten Alkohol als weisses, amorphes Pulver gefaillt. 

Abspaltung der zweiten Amidogruppe. Durch Isolierung 
des obigen Spaltungskérpers wurde fiir das eine der Stickstoff- 
atome, welches durch Kali aus dem methylierten Isonitroso- 
kérper abgespalten wird, der Nachweis erbracht, daf es einer 
CONH,-Gruppe entstammt. Die Leichtigkeit der Verseifung 
und die Zusammensetzung des dabei erhaltenen Spaltungs- 
kérpers C sprechen unzweideutig dafiir. Die verfiigbare Menge 
an. letzterem war leider nicht hinreichend, um von ihm 
ausgehend zu dem komplett verseiften Derivate zu gelangen. 

Es konnte indes konstatiert werden, da Kali aus ihm ein 
Atom Stickstoff in Form von Ammoniak abspaltet und da8 diese 
Abspaltung zwar sichtlich langsamer erfoigt, als die Verseifung 
der oben nachgewiesenen Amidogruppe, jedoch noch ganz 
erheblich rascher verlauft, wie bei den S. 94 ff. beschriebenen 
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Spaltungsprodukten des nicht methylierten Isonitrosomalon- 
amids. 

Zur quantitativen Verfolgung des Verlaufes der Spaltung 
wurde in der wiederholt erwahnten Weise vorgegangen. 
Tabelle XVI enthalt das Ergebnis einiger Versuchsreihen. 











Tabelle XVI. 
, : Anzahl der Molekiile KOH 
Destillations- ae ann auf 1 Mol. des Methylesters 
dauer 
in Minuten Anzahl der Liter Wasser auf 
diated ad @ ~” 1 Molekiil des Methylesters 
5 64 13 3°6 
10 89 20 = 
15 99 -- 8°4 Abgespaltener Stickstoff 
20 102 31 _ 1 Atom = 100 gesetzt 
30 106 40 13°2 
50 107°4 — — 
60 _ 62 22°1 




















Bemerkenswert ist die Tatsache, da®B bei dauernder Ein- 
wirkung gréSerer Mengen von Kali mehr als ein Atom Stickstoff 
— allerdings sehr langsam — auszutreten vermag. Da diese 
Beobachtung bei mehreren Spaltungen gemacht wurde und 
nach den angefiihrten Analysenzahlen und der sorgfaltigen 
Reinigung eine Beimengung des Diamids ausgeschlossen ist, 
miissen neben der Verseifung in geringem Mafe noch ander- 
weitige tiefere Zersetzungen vor sich gehen. 

Um nachzuweisen, da8 der abgespaltene Stickstoff tat- 
sichlich als Ammoniak austritt, wurden 0°3433 g des Spaltungs- 
produktes C mit Kalilauge 13 Minuten im Dampfstrome destilliert 
(1 Molekiil Spaltungskérper mit 80 Molekiilen KOH in 50/ 
Wasser) und das Destillat in Normalsalzsaure aufgefangen. Es 
ergab eingedampft und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
einen Riickstand von 0° 1225. g, welcher mit +/,,normaler AgNO, 
titriert 22°65 cm*® verbrauchte, was auf CINH, umgerechnet 
0° 1213 g entspricht (= 97°4°/, N, 1 Atom = 100 gesetzt.) 
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Es war noch zu ermitteln, ob auch dieses. zweite: aus 
dem methylierten Isonitrosomalonamid leicht als Ammoniak 
abspaltbare Atom Stickstoff einer CONH,-Gruppe' entstamme 
und die eingefiihrte Methylgruppe sich an die Isonitrosogruppe 
angelagert habe. Zur Lésung dieser Frage ‘wurde das methy- 
lierte Isonitrosomalonamid vollstandig verseift, der dabei 
entstandene Spaltungskérper-isoliert und identifiziert. 

Durch Vorversuche wurden ‘die geeigneten’ Verseifungs- 
bedingungen ermittelt. Destilliert man ein Molektil des methy- 
lierten Isonitrosomalonamids mit 4 Molekilen KOH-in 2/7 
Wasser gelést, durch 20 Minuten im Dampfstrome, so’ werden 
95°/, der auf zwei Amidogruppen berechneten Menge Stickstoff 
als Ammoniak abgespalten. Man neutralisiert hierauf den Destil- 
lationsriickstand mit der 4 Molekiilen KOH genau dquivalenten 
Menge Schwefelsaure, wobei stets reichliche Kohlensdure- 
entwicklung und deutlicher Blausduregeruch bemerkt wurden. 
Das Spaltungsprodukt (Methylester der Isonitrosomalonsaure) 
geht zwar beim Ausschiitteln mit Ather teilweise in diesen 
liber, l4Bt sich aber auf diese Weise nur unvollstandig 
gewinnen. Vorteilhafter dunstet man die wasserige Lésung 
im Vakuum iiber Schwefelsdure ein und extrahiert den 
Riickstand mit Ather. Nach Verdunsten desselben hinter- 
bleibt der Kérper als rein weife, krystallinische Masse, vorzugs- 
weise in kurzen Prismen. Er: erwies sich bei der Analyse 
(Substanz A) noch nicht geniigend rein. Zur weiteren Reinigung 
wurde er ins Silbersalz iiberfiihrt, dieses mit Salzsdure zerlegt 
und die so gewonnene Sdure aus Benzol umkrystallisiert 
(Substanz B). Zur Analyse wurden die Proben im’ Vakuum 
liber Schwefelséure getrocknet. Konstantes -Gewicht konnte 
erst nach zehn- bis zwdlftagigem Belassen im Vakuum erreicht 
werden. Der eingetretene’ Gewichtsverlust entsprach nahezu 
einem Molekiil Krystallwasser. Es wurden: | 


Gefunden - | ; Berechnet fiir 
2. Cc 4H,;O0,N 
Substanz A Substanz B NL eth 

ao: (3264 


So 3°43 
10°61 - 986> = 9°55 
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Hienach diirfte die Substanz A noch mit etwas Monamid C 
verunreinigt gewesen sein. Die gereinigte Substanz entsprach in 
ihrer Zusammensetzung einer methylierten Isonitrosomalonsaure. 

Sie ist in Wasser, Methyl-, Athylalkohol und Aceton sehr 
leicht, in Ather leicht, in Benzol und Chloroform: schwer, in 
Petrolather unléslich. Beim Umkrystallisieren aus Benzol erhalt 
man den K6rper in ungemein feinen, verfilzten Nadelchen, ‘die 
beim (langsamen) Erhitzen ohne Zersetzung bei 90 bis. 91° 
schmelzen; durch weitere Reinigung tritt keine Erhoéhung’ des 
Schmelzpunktes ein. 

Die Verbindung erweist sich als sehr starke Sdure zwei- 
basischer Natur. Sie gibt mit Kupfer-, Quecksilber-, Ferro- 
und Ferrisalzen in den ersten beiden Fallen’ auch. nach dem 
Abstumpfen mit Ammoniak keine Fallungen, wohl aber mit 
Blei- und Silbersalzen. Besonders charakteristisch ist ihre 
Silberverbindung, welche ein ausgepragtes. Krystallisations- 
vermégen besitzt und sich aus stark verdiinnten Lésungen der 
Saure auf Zusatz von Silbernitrat in langen weiBen Nadelchen 
ausscheidet. Sie 148t sich unzersetzt aus viel siedendem Wasser 
umkrystallisieren und entspricht in ihrer Zusammensetzung 
einem zweibasischen Silbersalze der methylierten Isonitroso- 
malonsdure. Beim Erhitzen detoniert die Verbindung Jebhaft. 
Analysiert wurden Proben von zwei verschiedenen Darstellungen. 


Gefunden Berechnet fiir 
a C ,HeO;,NAg,.-+!/, HeO 
Probe. Probe II ai» lari 
y YS ann 08:94 58° 60 58°35 


Durch die Zusammensetzung und die zweibasische Natur 
der erhaltenen Sdure ist in Verbindung mit der leichten Ab- 
spaltbarkeit zweier Stickstoffatome der Nachweis erbracht, daf 
in dem methylierten Isonitrosomalonamid zwei CONH,-Gruppen 
enthalten sind. Da die methylierte Isonitrosomalonsaéure noch 
nicht beschrieben ist, muBte, um die Identitaét des erhaltenen 
Spaltungsproduktes (S. 110) mit ihr nachzuweisén, deren Dar- 
stellung versucht werden. . 

Zu dem Behufe wurde trockener Nitrosomalonester in 
absolut. alkoholischer Lésung. mit einem. Molekiil. Natrium- 
alkoholat und einem Molekiil Jodmethyl eine halbe Stunde am 
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RiickfluBktihler erhitzt, der Alkohol zum Teil abdestilliert und 
aus der mit Wasser versetzten Fliissigkeit der methylierte 
Nitrosomalonester in Ather aufgenommen. Nach dem_ Ver- 
dunsten des Athers hinterbleibt derselbe als Olige, in Wasser 
schwer lésliche Fitissigkeit, die durch ungefahr 5 Minuten langes 
Kochen mit einer 4 Molekiile KOH entsprechenden Menge 
einer etwa 20prozentigen Kalilauge verseift wurde. Die wasserige 
Lésung wurde hierauf mit einer der angewandten Kalimenge 
genau dquivalenten Menge Schwefelsdure neutralisiert und 
mit Ather wiederholt ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten 
des Athers hinterbleibt, in Form schwach gelblicher, sternférmig 
gruppierter Nadelchen, ein dem oben beschriebenen Spaltungs- 
produkte in seinen Léslichkeitseigenschaften durchaus 4hn- 
licher K6rper, welcher aber erst bei 117 bis 119° unter 
schwacher Zersetzung schmilzt. Er wurde nun zur Reinigung 
in das Silbersalz tberfiihrt. Dieses zeigte, im Vakuum kurze 
Zeit getrocknet, einen Silbergehalt von: 

Berechnet fiir C,H,0,NAge +- 


Gefunden Oe 
— Ee + 1/,H,O + H,0 
Mec ps vax ten 07°46 (als AgCl) 58°35 56°97 


und krystallisierte in den fiir das Silbersalz des vorbeschrie- 
benen (S.56) Spaitungsk6rpers charakteristischen weifen Nadeln 
aus. Es wurde mit etwas weniger als der berechneten Menge Salz- 
siiure zerlegt und die so gewonnene Séure aus Benzol um- 
krystallisiert, wobei sie sich in den charakteristischen feinen 
verfilzten Nadelchen abschied. Diese zeigten genau den fiir das 
reine Spaltungsprodukt gefundenen, ziemlich glatten Schmelz- 
punkt von 90 bis 91° (ohne Zersetzung). 

Dadurch ist nachgewiesen, da8 der durch volistandige 
Verseifung des methylierten Derivates A erhaltene Spaltungs- 
kOrper mit der methylierten Isonitrosomalonsdure identisch ist. 
Mit Riicksicht auf die friiheren Ausfithrungen ist daher dem 
methylierten Derivate A die normale Struktur eines methylierten 
Isonitrosomalonamids beizulegen,! welcher Umstand eine 





1 Betreffs der Existenz eines zweiten isomeren in der Gruppe NOH methy- 
lierten Monamids, welches unter Zugrundelegung dieser Konstitution nach 
der Theorie zu erwarten ist, sei auf die S. 105 gemachte Bemerkung verwiesen. 
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weitere Stiitze fiir die auch aus anderen Griinden gemachte 
Annahme bildet, da8 dem Derivate A selbst! wahrscheinlich 
nicht die seiner Synthese entsprechende Konstitution eines Iso- 
nitrosomalonamids zukommt. 


Beziehung’ des Derivates A zum Nitromalonamid. 


Die Auffindung einer Substanz mit reduzierenden Eigen- 
schaften in den Mutterlaugen des Derivates A (des Isonitroso- 
malonamides) S. 121 deutet darauf hin, daB, wie schon nach 
dem Vergleiche der Bruttoformeln vermutet wurde, das Derivat A 
durch einen Reduktionsproze8 aus dem Nitromalonamid 
gebildet wird. Vorlaufig konnte ein indirekter Beweis fiir diese 
Vermutung dadurch erbracht werden, da$ das Derivat A durch 
Oxydation mittels Kaliumpermanganat glatt in das Nitromalon- 
amid zuriickgefiihrt wurde. 

Das Permanganat wirkt auf das Derivat A in wdsseriger 
Lésung unter sofortiger Ausscheidung von Braunstein ziemlich 
energisch ein. Dagegen findet in stark saurer Lésung die Ein- 
wirkung ‘viel langsamer, jedoch unter glatter Bildung des Nitro- 
malonamids statt. Man sduert zu dem Zwecke die wasserige 
Lésung mit zirka 2 Molekiilen Schwefelséure an und ‘setzt 
tropfenweise die berechnete Menge Permanganatlésung unter 
schwachem Erwarmen zu, worauf sich bald die schwer lés- 
lichen Nadeln des Nitrokérpers abzuscheiden beginnen. Die 
Identifizierung der ausSOprozentigem Alkohol umkrystallisicrten 
Verbindung geschah durch Priifung der Léslichkeitseigen- 
schaften, des Schmelzpunktes, sowie der Form und Zusammen- 
setzung der Silberverbindung. Das im Vakuum -gewichts- 
konstante Salz ergab in Prozenten: 








Berechnet fir 
Gefunden C,H,O,N,Ag 
yp eget 42°39 42-48 





1 Diese Annahme erforderte die Voraussetzung, ‘daB8 mit-der Alky- 
lierung eine Umlagerung verbunden sei. Da solche Umlagerungen’ wiederholt 
beobachtet worden sind, so hatte sie niohts gezwungenes. 


Chemie-Heft Nr. 1. 8 
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Es wird die nachste Aufgabe sein, ein geeignetes Mittel 
aufzufinden, welches den umgekehrten’ ProzeB: die glatte 
Reduktion des Nitrokérpers zum Derivate A bewirkt. Man kann 
aber schon jetzt in Bezug auf diesen Vorgang mit einiger 
Wanhrscheinlichkeit annehmen, daf das Nitromalonamid beim 
Kochen seiner wasserigen Lésung partiell unter Bildung redu- 
zierender Verbindungen Zerfallt, die das noch unzersetzt 
gebliebene Nitromalonamid, indem sie ihm Sauerstoff ent- 
ziehen, in das Derivat A tiberfiihren. 












Untersuchung des Derivates B. 







Das Derivat B scheidet sich, wie S.12 erwahnt wurde, 

nach starkem Einengen der durch 2'/, Stunden gekochten 

wasserigen Lésung des Nitromalonamids (1: 50) nach langerem 

Stehen als braunlichgelbes Pulver ab, das unter dem Mikro- 

ut skop ein ziemlich einheitliches Bild zeigt. Seine Ausbeute 
betragt 4'/, bis 5°/, der Muttersubstanz. 

Nach seinem Verhalten gegen Lésungsmittel und beim 
Erhitzen schien eine Verbindung von héherem Molekular- 
gewicht vorzuliegen. Es konnte kein Lésungsmittel gefunden 
werden, in welchem der K6rper einigermaSen leicht léslich 
wire. Ather, Benzol, Chloroform lésen nichts, Aceton, absoluter 
Methyl- und Athylalkohol nur geringe Mengen; relativ am 
} meisten wird von siedendem Wasser und siedendem 50pro- 
i bY zentigem Alkohol aufgenommen, ungefahr 4/,°/,. Die Léslichkeit 
| , in Wasser wird durch Zusatz von starken Alkalien oder Sauren 
4 kaum beeinfluBt. 

































1 i ; Beim Erhitzen bis auf ungefaéhr 220° -verandert sich der 
jib K6rper tiberhaupt nicht, dann tritt leichte Verfarbung, bei 


Lie ungefahr 260. bis 280° schwache Sublimatbildung unter 
starkerer Braunung ein; aber selbst tiber 310° erhitzt, schmilzt 
der Kérper noch nicht. 

Die nahere Untersuchung ergab, da das Derivat B nicht 
einheitlich ist, sondern aus einem Gemenge sehr 4hnlicher 
Stoffe besteht. Zwei. davon (Substanz Bl und Bll), konnten 
isoliert werden; doch ist die Existenz noch einer dritten sehr 
wahrscheinlich. 
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Substanz BI. Behufs ihrer Trennung und Reinigung wurde 
das fein zerriebene Pulver wiederholt mit kleinen Mengen 
50prozentigen siedenden Alkohols extrahiert; die vereinigten 
ersten Krystallisationen (Probe Ia) bildeten ein gelbrotes, aus 
mikroskopischen, kugeligen Aggregaten, morgensternahnlichen 
Formen und Doppelkugeln bestehendes Pulver. Es hangt von 
der Art des Lésungsmittels und der mehr oder minder raschen 
Ausscheidung ab, in welcher Form der Koérper auskrystallisiert. 
Ofters wurden auch biskuitéhnliche Gestalten und Doppel- 
biischel beobachtet.:Beim Erhitzen-verhdlt sich die Substanz 
wie das Gemenge 8; das gleiche gilt auch beziiglich der 
Léslichkeit. In der wasserigen Lésung rufen mineralsaure und 
essigsaure Metallsalze keine Fallung hervor. Silbernitrat gibt 
eine Sehr geringe, rdtliche, amorphe Ausscheidung, die von 
einer Verunreinigung herrihrt. 

Kali spaltet sehr leicht Ammoniak ab; es liegt aber kaum 
das Ammoniumsalz einer Saure vor, da sonst die wohl noch 
schwerer léslichen Metallsalze aus der wasserigen Lésung aus- 
fallen mu8ten. Wir haben vielmehr in der Substanz BI eine 
indifferente Verbindung vor uns, die, wie eine spatere Unter- 
suchung erwies, als Polyamid aufzufassen ist. 

Der gréBere Teil der Substanz Ia wurde noch einmal mit 
einer unzureichenden Menge siedenden 50 prozentigen Alkohols 
extrahiert. Die ausfallenden gelbrétlichen Krystalle (Substanz Id) 
wurden analysiert und zu den im folgenden beschriebenen 
Spaltungsversuchen verwendet. 

Die Analysen beider Proben (Ia und 10d) gaben, bei 100° 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobei nur ein geringer 
Gewichtsverlust eintrat, die folgenden Zahlen: 


Gefunden Berechnet fir 
eee 
Substanz Ila Substanz 1b (CoFoOsNe)n 
- eens 29°78 29°66 29°36 
: Pere 3°48 3°65 3°70 
Se 33°62 33°60 34°34 


Die Kérper enthalten auch etwas Asche: Ila = 0°36%,, 
1b=0-31°/,; diese stammt vermutlich aus den GlasgefaBen, 
in welchen die wasserige Lisung des Nitromalonamids an- 


g* 
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dauernd gekocht wurde. Obige’Zahlen beziehen sich auf asche- 
freie Substanz. Wie aus denselben zu ersehen ist, ist die 
Zusammensetzung der Probe Ia durch das Fraktionieren mit 
50prozentigem Alkohol kaum geéandert worden. Das Atom- 


N ‘ 7 
verhaltnis von — berechnet sich aus den Daten der Analyse 





mene und als einfachste Formel erhalt man den obigen 
°035 
Ausdruck (Cg.49 Hg-9; O5-1g Neg) Obwohl dieselbe einen um 
0-73°/, hdéheren Stickstoffgehalt erfordert als gefunden wurde, 
diirfte dem reinen Kérper doch diese Zusammensetzung Zu- 
kommen, da das Minus nur 2°1°/, der gesammten Stickstoff- 
menge betragt. Dies riihrt wohl von der Beimengung einer 
stickstoffarmen Substanz her, die zwar nicht durch Umkrystalli- 
sieren, wohl aber, wie die Beobachtungen bei dem K6rper B II 
lehrten, durch Ausfallen mit Silbernitrat entfernt werden kann. 
Wie bereits erwaéhnt, spaltet Kalilauge aus dem KO6rper 
Ammoniak ab. Der quantitative Verlauf dieser Spaltung wurde 
nach der wiederholtinAnwendung gekommenenMethodeermittelt 
Es wurde */, Molektil des als C,H,O,N, berechneten K6rpers 
mit 79 (a), beziehungsweise mit 4'/, (b) Molekiile KOH in 667 
Wasser verseift. Die folgende Tabelle enthalt die gefundenen 
Werte, die auf 6 Atome Stickstoff = 600 bezogen sind. 














Tabelle XVII. 
Abgespaltener Stickstoff, 
Destillationsdauer 1 Atom N = 100 
in Minuten 
a b 

6 416 275 

12 426 301 

18 428 319 

24 430 334 

30 431 347 

42 “= 364 

50 435 — 

60 = 381 

80 442 _ 

115 448 — 
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Um die maximale, durch saure Verseifung abspaltbare 
Stickstoffmenge zu ermitteln, wurde 7/, Molekiil des als 
C,H,O;N, berechneten Koérpers mit °°/, Molekiilen H,SO, durch 
3 Stunden im Dampfstrom destilliert, hierauf mit Kali neu- 
tralisiert und neuerdings mit 79 Molekiilen KOH destilliert. 


Hiebei gingen die in nachstehender Tabelle verzeichneten. 


Mengen Ammoniak, wie oben berechnet, Uber. 
Tabelle XVII. 








Dauer der Destilla- | Abgespaltener 
tion mit Kali Stickstoff 
in Minuten 1 Atom N = 100 
Sivas | 440 
12 447 
18 450 
24 452 
30 453°7 
36 454°8 











Aus diesen Verseifungsversuchen ist ersichtlich, daB.der vor- 
liegende Kérper zum Teil sehr leicht als Ammoniak abspaltbaren 
Stickstoff enthalt; selbst geringe Alkalimengen vermdgen, schon 
zwei Drittel des gesamten Stickstoffes abzuspalten; im ganzen 
werden aber sowohl bei dauernder Einwirkung gréferer Alkali- 
mengen, als. auch bei der sauren Verseifung drei Viertel des Stick- 
stoffes eliminiert. Die gleiche Menge trat auch bei einigen 
anderen, in den Tabellen nicht aufgenommenen Versuchsreihen 
aus, bei welchen die Spaltungsbedingungen etwas. abgedndert 
waren. Da die beobachteten Abweichungen bei den einzelnen 
Bestimmungen sehr gering waren, diirfen wir es als sichergestellt 
betrachten, da aus dem Koérper BI drei Viertel seines Stick- 
Stoffes durch die Einwirkung von Alkalien und Sduren als 
Ammoniak abgespalten werden. Wir sind daher gezwungen, ihm 
mindestens die doppelte Formel =C,,H,,0,,N,. beizulegen, was 
ja schon mit Riicksicht auf das Gesetz der paaren Atomzahlen 
— wenn wir in unserem Falle die Wasserstoffzahl als geniigend 
sicher betrachten diirfen — nodtig ist. Leider machte es der 
Umstand, da die Verbindung in den _ gebriuchlichen 
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Lésungsmitteln sehr schwer léslich ist, unméglich, das Mole- 
kulargewicht direkt zu bestimmen. Die nur in Betracht 
kommende Siedemethode wiirde im giinstigsten Falle noch 
immer so kleine Erhéhungen geben, daB schon geringe 
Verunreinigungen mit einem K6rper von niederem Molekular- 
gewichte das Resultat ganz zweifelhaft machen wiirden. 

Eine Abspaltung von Cyanwasserstoff konnte bei der Ein- 
wirkung von verdiinnter Schwefelséure bei 100° nicht beob- 
achtet werden; auch nicht in dem Falle, wo vor der Einwirkung 
der Sadure der gréSte Teil des als Ammoniak eliminierbaren 
Stickstoffs durch Kali abgespalten worden war. Es war von 
Interesse, dies zu konstatieren, da aus dem im vorausgehenden 
beschriebenen Derivat A unter diesen Bedingungen mit Leichtig- 
keit Cyanwasserstoff abgespalten wird. 

Um zu entscheiden, ob der als Ammoniak abspaltbare Stick- 
stoff Amidogruppen entstamme, wurde das durch Einwirkung 
von Kali entstehende Spaltungsprodukt zu isolieren versucht. 
Zu dem Zwecke wurde ein Molekiil (C,H,O,N,) des Kérpers BI 
mit 4 Molekilen KOH in 10/ Wasser durch 12 Minuten 
im Dampfstrome erhitzt, nach welcher Zeit bereits die 
4 Atomen Stickstoff entsprechende Menge Ammoniak nahezu 
volistandig tibergegangen war, hierauf rasch gekiihlt und in der 
Kalte stehen gelassen. Weder so, noch nach Sattigung mit CO, 
fand eine Ausscheidung statt. Es wurde nun die 2 Molekiilen 
IKXOH entsprechende Menge normaler H,SO, zugefiigt und mit 
Silbernitrat in drei Fraktionen gefallt, von denen die zweite die 
Hauptfraktion war. Die Vorfraktion war schwach gelblich, die 
beiden anderen nahezu wei. Das Salz zersetzte sich beim 
Erhitzen sehr rasch und muf8te mit Vorsicht verbrannt werden. 
Die Elementaranalyse der im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Verbindung — lufttrocken verlor sie hiebei 1°57 °/, 


an Gewicht — lieferte die folgenden Zahlen. 
Berechnet fiir 


Gefunden (CgHOgNgAgy)y 
pile Fa 10°78 10°64 
Mas c@ss ces 0°17 0°15 
a viene ss 4°54 4°15 
MP scenes 63°40 63°81 
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Aus den Analysendaten berechnen sich die Verhdltnisse 
von &: = 31 und von be = srO0: demnach als einfachster 

N 1:08 Ag  1°'97 
Ausdruck die obige Formel. 

Diesem Silbersalze wiirde die freie Saéure (C,H,O,N,),, 
entsprechen. Der Vergleich der Bruttoformeln lehrt, da: sich 
diese von ihrer Muttersubstanz BI ableiten la8t, indem man in 
letzterer vier Amidogruppen durch vier Hydroxyle ersetzt. Da 
nun die Silberverbindung tatsachlich einer vierbasischen Saéure 
entspricht, kann man mit einiger Wahrscheinlichkeit fiir das 
Derivat BI die Formel [C, HON, (CONH,),],, aufstellen. 

Dasselbe erweist sich somit als Abkémmling des Nitro- 
malonamids, in dem das Kohlenstoff-Stickstoffskelett desselben 
anscheinend erhalten ist. Ja es ist auch einigermafen wahr- 


scheinlich, da noch die Diamidstruktur: 





CO—NH, 
| 

ae tee 
CO—NH, 


fortbesteht. In Reaktion scheint nur die Gruppe 


H—C—NO, 
| 


getreten zu sein, wobei jedoch im Gegensatze zur Bildung des 
Derivates A gleichzeitig mehrere Molekiile (mindestens zwei, 
sehr wahrscheinlich vier) unter Austritt von Sauerstoff und 
Wasser sich kondensiert haben. Uber die weiteren Bindungs- 
verhaltnisse kann vorlaufig noch nichts angegeben werden. 
Bei der schwierigen Beschaffung des Materials ist leider wenig 
Hoffnung, diese vermutlich komplizierten Verhdltnisse auf- 
zuklaren. Es ware hiebei von dem obigen Spaltungsk6érper 
(C,H,O,N,), auszugehen. 

Substanz BIl. Nach der vorgéingigen Extraktion der 
Substanz BI mit kleinen Alkoholmengen (S. 114) wurden die 
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erhaltenen Riicksténde mit gréSeren Mengen verdiinnten 
siedenden Alhohols erschépft, die beim Erkalten erhaltenen 
Krystallisationen vereinigt, in kochendem Wasser geldst 
und zur Entfernung der wiederholt erwaéhnten Verun- 
reinigung mit einer geringen Menge Silbernitrat ausgefallt. 
Nach dem Filtrieren scheiden sich hell zitronengelb: gefarbte 
Krystalle (mikroskopische Drusen-- und: Keulenformen) ab, die 
nochmals aus siedendem Wasser umkrystallisiert und. bei 100° 
bis. zur Gewichtskonstanz getrocknet wurden (Verlust 0°44 °/,). 
Die Elementaranalyse ergab folgende auf aschefreie Substanz 
(0°68°/, Asche) berechnete Zahlen: 
Berechnet fiir 
Gefunden (CoH, ,OgNe)» 
Re nae 
27°36 
4°21 
31°99 

Es ist hieraus ersichtlich, daB sich die Substanz BII in 
ihrer Zusammensetzung nur um ein Plus von einem Molekil 
Wasser von Substanz BI unterscheidet, bezogen auf die 
Formel C,H,O,N,. Sie 4hnelt derselben auch sonst sehr in ihren 
Léslichkeitseigenschaften, ihrem Verhalten- beim Erhitzen 
(schwiachere Sublimatbildung als bei BI) und bei der Ein- 
wirkung von Alkalien und Sauren. 

Die zur Verfligung stehenden Mengen reichten leider 
nicht mehr zu einem Abbauversuche aus; es konnte nur der 
quantitative Verlauf der Spaltung durch Alkalien und Sauren 
in derselben Weise wie bei Substanz BI ermittelt werden. 
Hiebei stellte sich heraus, daf$ nahezu samtlicher Stickstoff als 
Ammoniak relativ leicht eliminierbar ist. Bildumg von Cyan- 
wasserstoff wurde bei der Zersetzung durch Schwefelsdure 
ebensowenig beobachtet wie bet dem Korper BI. 

Die stark eingedampften Mutterlaungen von BI und BIl 
lassen beim Stehen ein braunlichgelbes, in Wasser sichtlich 
leichter lésliches Pulver ausfallen, welches sich dadurch deutlich 
von den beiden aus dem Derivate B isolierten Bestandteilen 
unterscheidet; die Mengen reichten jedoch zu weiteren Reini- 
gungsversuchen nicht aus. 
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Andere Spaltungsderivate des Nitromalonamids. 


In der Mutterlauge der Derivate A und. B sind auch jene 
Produkte enthalten, die durch die verseifende Wirkung des 
Wassers auf das Nitromalonamid (siehe S. 63) gebildet werden. 
Es wurde zur Orientierung der folgende Versuch ausgefiihrt. 

Wenn man das Filtrat von dem in Form des Kupfersalzes 
abgeschiedenen Derivate A mit Schwefelwasserstoff entkupfert, 
so erhdlt man sowohl beim Eindampfen auf dem Wasserbade als 
auch beim freiwilligen Verdunsten im Vakuum tiber Schwefel- 
sdure und Kalk einen sirupésen, nicht krystallisierenden Riick- 
stand, dessen Verarbeitung vorlaufig nur durch Fraktionierung 
mit Silbernitrat gelang. Es konnte auf diese Weise eine Ver- 
bindung — wenn auch noch nicht in ganz reinem Zustande — 
isoliert werden, die durch partielle Verseifung und Kondensation 
aus dem Nitrokérper oder dem Derivate A gebildet worden 
sein durfte. Andererseits wurde dadurch die Anwesenheit einer 
in gréBerer Menge vorhandenen Substanz mit deutlich reducie- 
renden Ejigenschaften aufgedeckt, zu deren Isolierung aber 
eine andere Methode ausfindig gemacht werden muf, da sich 
die erhaltene Silberverbindung in kurzer Zeit unter Silber- 
abscheidung Zersetzt. 

Zur Fraktionierung wurde der oben erwahnte, im. Vakuum 
erhaltene Riickstand in wenig Wasser gelést und in sieben 
Fraktionen mit Silbernitrat gefallt. Die erste Fraktion war 
schwach rotlichgelb, die folgenden vier gelblichweifi gefarbt. 
Bei der Fallung der sechsten Fraktion fielen anfangs gelblich- 
weiBe Flocken aus, bald aber trat eine reichliche gelatindse 
Fallung ein, die auch bei Lichtabschlu8 bald nachdunkelte. 
Die rasch abgesaugte Fliissigkeit ergab zwar auf Zusatz von 
Silbernitrat keine weitere Ausscheidung, doch erzeugte Alkohol 
eine der vorigen gileiche Fallung. Von der ersten Fraktion 
wurden die Silberbestimmungen ausgefiihrt. Die verwendeten 
Proben verloren, bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
4 bis 5°/, an Gewicht. Es enthielt. 





Fraktion 
—_— ee ne, 
iI Ill IV V 
PEG. AI 49°14 50°84 50°31 47°47 
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Von den gemischten Fraktionen II] und IV wurde auch 
eine Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Substanz 
(Verlust 4:46°/,) durchgefiihrt. Es wurde: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CgHgOgNoAg)y, 
Oates saan 16°55 16°27 
Bs. eb, 3 0°88 0°83 
Bes Said, 11°83 12°61 


sallleiey 48°62 


Die Substanz ist hienach noch nicht ganz rein. Aus den 
berechneten Atomverhaltnissen (C,., Hy.9 Ny-g AS;-97 Oo-g3) | iSt 
aber mit Sicherheit zu entnehmen, daf sich der fragliche 
K6rper aus mehreren Molekiilen des Nitromalonamids oder des 
Derivates A durch partielle Verseifung (<==~) unter 
gleichzeitigem Austritte von Sauerstoff und Wasser gebildet 
haben misse. Es liegen hier somit ahnliche Verhdltnisse wie 
bei den Derivaten BI und BII vor. Eine weitere Bestatigung 
konnte durch die quantitative Verfolgung der Spaltungen, 
welche der K6rper durch Alkalien und Sdauren erleidet, bei- 
gebracht werden. In beiden Fallen wird namlich genau die 
Halfte des Stickstoffes und zwar ziemlich leicht als Ammoniak 
abgespalten. 

Die aus dem Silbersalze durch Salzsaure dargestellte freie 
Verbindung ist in Wasser relativ schwer, in Aceton, Methyl-, 
Athylalkohol sehr schwer, in Ather nicht léslich. Beim Erhitzen 
beginnt sie sich bei etwa 80° stark aufzublahen und zersetzt 
sich bei etwa 100° unter starkerer Gasentwicklung. Sie erweist 
sich als sehr starke Saure, die aus Carbonaten Kohlensdaure 
austreibt und durch mineralsaure Salze der Schwermetalle 
gefallt wird (Ag-, Hg-, Pb-Fallungen lichtgelb amorph). Die 
Salze der Alkalien sind in Wasser sehr leicht léslich; aus 
ihren Lésungen scheiden starke Séuren die freie Verbindung 
amorph aus. Beim Eindunsten ihrer wasserigen Lésung erhalt 
man die Sadure als gelbe, dextrinartige Masse. Es ist vorlaufig 
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nicht gelungen, sie in krystallisiertem Zustande zu _ ge- 
winnen. 


Herrn Prof. K. B. Hofmann, in dessen Institute die vor- 
liegende Arbeit durchgefiihrt wurde, méchte ich fiir die rege 
Férderung derselben schon an dieser Stelle meinen verbind- 


lichen Dank aussprechen. 
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Uber die 
Einwirkung von verdtinnter Schwefelsaure 
auf Butyronpinakon 


von 


cand. phil. Karl Zumpfe. 


Aus dem chemischen Universitaétslaboratorium des Hofrates Prof. Dr. Adolf 
Lieben an der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. Oktober 1903.) 


Herr Hofrat Prof. Dr. A. Lieben forderte mich auf, die 
Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure auf Butyronpinakon 
zu untersuchen. Das Letztere stellte ich mir selbst folgender- 
mafen aus Butyron dar: 

Dipropylketon, aus der chemischen Fabrik Kahlbaum in 
Berlin, wurde nach den Angaben von Kurtz, Analen, 161, 215 
mit Wasser unterschichtet und hierauf Natrium in kleinen 
Stiicken eingetragen, bis der angenehme Geruch des Butyrons 
verschwand und in der 6ligen Schicht ein fester Kérper sich 
ausschied. Das Einwirkungsprodukt wurde dann in Ather aufge- 
nommen, mit K,CO, getrocknet, der Ather abgedampft und der 
Riickstand destilliert. Der gréBere Teil des Produktes ging bei 
150° iiber und ist der von Kurtz bereits untersuchte Pseudo- 
heptylalkohol C,H,CHOH.C,H,. Dieser Alkohol konnte durch 
Oxydation glatt in Butyron zuriickverwandelt und so der 
weiteren Verarbeitung zugefiihrt werden. 

Der zweite bei 260° siedende Anteil, ist das ebenfalls 
schon bekannte und zur Ausfiihrung meiner Versuche ver- 
wendete Butyronpinakon. Zur Reinigung wurde dasselbe nach 
der Destillation noch aus Alkohol umkrystallisiert, wobei es 
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sich in wunderschénen, kampherahnlichen Krystallen vom 
Schmelzpunkte 68° ausschied. Die Ausbeute von 200g Butyron 
betrug ungefahr 65g. Nur solches reines Ausgangsprodukt 
wurde bei meinen Arbeiten verwendet. 

10g Pinakon wurden mit 20 g verdiinnter 20prozentiger 
Schwefelsdure 4 Stunden am Riickflu$kiihler gekocht. Da 
keine Veranderung eintrat, wurde die Substanz mit der 
Schwefelsdure im zugeschmolzenen Rohr zuerst 7 Stunden auf 
150° und sodann, da noch etwas Pinakon unverandert geblieben 
war, weitere 5 Stunden auf 170 bis 180° erhitzt. Das feste 
Pinakon war in eine 6lige Schicht tibergegangen, die auf der 
Schwefelsaure schwamm, im Scheidetrichter davon getrennt 
und mit CaCl, getrocknet, destilliert wurde. Druck wurde beim 
Offnen des Rohres nicht beobachtet. Dieser Vorgang wurde 
auch fiir den Versuch mit gréSeren Mengen beibehalten. 

Das Einwirkungsprodukt, bei gewohnlichem Drucke frak- 
tioniert, begann tiberzugehen bei 200° und ergab eine.Anzahl 
von Fraktionen bis 247°. Erst nach langwierigem Fraktionieren, 
zuletzt des niedrig siedenden Produktes tiber Natrium gelang 
es mir, zwei KOrper analysenrein zu isolieren: 1. einen un- 
gesattigten Kohlenwasserstoff von der Formel C,,H,, (Fraktion 
215 bis 218°) und 2. einen sauerstoffhaltigen Kérper von der 
Zusammensetzung des, analog den niederen Homologen, zu 
erwartenden Pinakolins C,,H,,O (Fraktion 240 bis 245°), der 
sich aber, wie gezeigt werden wird, als ein Oxyd erwies. Die 
mittleren Fraktionen waren Gemische dieser beiden K6rper. 


Der Kohlenwasserstoff C,,H,,. 


Der Kohlenwasserstoff C,,H,, ist eine wasserhelle, dlige, 
schwach aromatisch riechende Fliissigkeit, welche unter ge- 
wohnlichem Druck bei 216 bis 218° siedet, im Vakuum bei 
138 mm Hg bei 98 bis 100°, leicht léslich in Alkohol und Ather, 
fast unléslich in Wasser. 

Die Elementaranalysen ergaben Resultate, bei denen der 
Kohlenstoffgehalt zwischen 81°9 bis 85°3°/,, der Wasserstoff- 
gehalt zwischen 12°1 bis 13°4°/, schwankte. Dies riihrte von 
Verunreinigungen durch Heptylalkohol her, der trotz Umkry- 
stallisteren aus Alkohol sowohl in geringer Menge noch in dem 
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verwendeten Pinakon als auch in Spuren noch im Einwirkungs- 
produkte mit H,SO, sich befand. AufSerdem war die Trennung 
von dem K6rper C,,H,,O keine vollstandige. Erst nach der 
Destillation tiber Na gelang es mir, den Kohlenwasserstoff 


analysenrein zu erhalten. 
Die Ergebnisse der Verbrennung waren folgende: 


0°1544 g Substanz lieferten 0°4874 2 CO, und 0°1826 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci 4Hog 
———— 


13°4 
86°6 


Molekulargewichtsbestimmung nach V. Meyer, Heizdampf 
Naphtylamin: 


0-156 g Substanz ergaben bei b=74°4, #= 21°5°, V=26'6.cm'. 


Daraus das Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 


Gefunden Cy 4Ho¢ 
— 


194 


Bromierung. 


Der Kohlenwasserstoff wurde hierauf in Schwefelkohlen- 
stoff gelést und unter guter Kiihlung so lange Brom zugesetzt, 
bis die braune Farbung nicht mehr verschwand und HBr sich 
entwickelte. Die Addition war eine sehr lebhafte. 

Nach Abdunstung des Schwefelkohlenstoffs blieben weiBe 
schuppenformige Krystalle zuriick. Nachdem dieselben aus 
Ather umkrystallisiert worden sowie nach gehérigem Trocknen 
bestimmte ich den Schmelzpunkt zu 83°. 

Bei der Brombestimmung erhielt ich folgendes Ergebnis: 


0°129 g Substanz lieferten 0°1374 g AgBr. 


Daraus Br in 100 Teilen 45 ..27°/, gefunden, 
berechnet fiir 2Br . 45°19°/, (C,,H,,Bry). 





Wirkung von Schwefelséure auf Butyronpinakon. 127 


Der Kohlenwasserstoff addiert somit auf 1 Molekiil 2 Br 
leicht, obwohl man 4 Br erwarten sollte. Dieser Umstand deutet 
darauf hin, da8 im Kohlenwasserstoff ein Ring sich befindet. 


Oxydation von C,,H,,. 


Ich hatte friiher schon wiederholt versucht, den Kohlen- 
wasserstoff mit KMnO, zu oxydieren und zwar in alkalischer 
sowohl als auch in neutraler Lésung unter Eiskiihlung zur 
etwaigen Bildung eines Glykols. Der Erfolg war jedoch ein 
negativer. 

Ich versuchte daher die Oxydation mit Kaliumbichromat 
und Schwefelséure und erhielt ein besseres Resultat, wenn 
ich auch hier ungefahr die Halfte des verwendeten Kérpers 
unverandert zurtick bekam. 

Zu 2 ¢ Substanz wurde unter Erhitzen im Luftbade eine 
verdiinnte Lésung von 3g K,Cr,O, (auf 1 Molekiil Substanz 
1 Molektil K,Cr,O,) und 5gH,SO, zutropfen gelassen. Nachdem 
sich das Gemisch beim Kochen verfarbt hatte, wurde die 
entstandene Saure sowohl als auch der unverdnderte Kohlen- 
wasserstoff mit Wasserdampf abdestilliert, im Destillate die 
Saure mit KOH neutralisiert, der Kohlenwasserstoff mit Ather 
extrahiert, die alkalische Lésung bis auf wenig Fltissigkeit 
eingedampft, die Saure durch Versetzen mit verdtinnter H,SO, 
frei gemacht und sodann mit Wasserdampf wieder abdestilliert. 
Aus dem sauren Destillate stellte ich durch Kochen mit Ag,CO, 
das Silbersalz der Saure dar. Bei der ersten Silberbestimmung 
erhielt ich 57*3°/, Silber, also einen Wert, der zwischen 
den Werten der Propionsdure (59°6°/)) und der Butterséure 
(55°3°/,) liegt. 

Durch vorsichtige, mehrmalige fraktionierte Krystallisation 
im Vakuum gelang es mir, halbwegs stimmende Resultate zu 
erhalten. Das Silbersalz welches zuerst ausfiel und zwar 


0°3392 g gab beim Glihen 0°1889 9 Ag. 

In 100 Teilen gefunden .......... 55°6 Teile, 

>» » ». oBefechnets:.5..05.- 55°3 » ftir Buttersdure. 
Die letzte Fraktion ergab einen Silberwert, der zwischen 

den Werten der Propionsdure und Essigsadure stand. Es scheint 

sich somit auch Essigsaure zu bilden. | 
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Die vorletzte Fraktion, naémlich: 
0°1258 g gab beim Gliihen 0°0762 ¢ Ag, das ist: 


In 100 Teilen gefunden 60°5 Teile, ' 
> » »  berechnet ..... 59°6  » fiir C,H,O,. 


Die Ubereinstimmung mit den berechneten Zahlen ist 
keine besonders giinstige.. Leider stand mir zu wenig Silbersalz 
zur Verfiigung, um eine geniigende Trennung vornehmen 
zu kénnen. Die bisher gewonnenen Daten scheinen mir nicht 
geniigend zu sein, um daraufhin eine Strukturformel mit einiger 
Sicherheit aufstellen zu kénnen. Wasser, mit C,,H,, durch 
5 Stunden auf 180 bis 200° erhitzt, blieb ohne Einwirkung 
auf diesen Kérper, ebenso auch 20prozentige Schwefelsdure 
bei derselben Temperatur. 


Der K6rper C,,H,,0O. 


Wichtiger als der Kohlenwasserstoff war mir der zweite 
Koérper, den ich bei der Einwirkung von 20prozentiger 
Schwefelséure auf Butyronpinakon neben dem Kohlenwasser- 
stoff als geringeren Anteil (ungefahr ein Drittel der Gesamt- 
ausbeute) erhielt. 

Er siedet unter gew6hnlichem Drucke zwischen 243 und 
244°, im Vakuum bei 13 mm Hg zwischen 122 und 124°, ist 
eine gelbliche dlige Fliissigkeit von brenzlichem Geruche und 
bitterem Geschmacke. Ebenso wie beim Kohlenwasserstoff 
gelang es mir erst nach langerem Fraktionieren, teils bei 
gewohnlichem Drucke, teils im Vakuum, den K6rper analysen- 
rein zu erhalten. 

Die Ergebnisse der Verbrennung waren folgende: 

0-1704 g Substanz gaben 0°4954,¢ CO, und 0-200 g H,O. 

In 100 ‘Teilen: Berechnet fiir 


Gefunden C14HogO9 
es 


79°2 
13°2 
7°6 
Molekulargewichtsbestimmung nach V. Meyer, Heiz- 
dampf Naphtylamin: 
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0°1712,g Substanz ergaben bei b= 740, t= 22°5°,V=26°4 cm’. 


Daraus das Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
Gefunden C14H 09 


ESE 219-4 212 








Oxydation mit Chromsauremischung. 


Als ersten Versuch zum Nachweise der Struktur der 
Substanz lieB ich auf 5g Substanz die berechnete Menge 
Chromsauremischung einwirken und zwar auf 1 Molekiil 
C,,H,,0 1 Molekiil K,Cr,O, und 5H,SO, in konzentrierter 
wasseriger Lésung. Das Gemenge wurde an dem Riickfluf- 
kihler im Wasserbade zuerst eine Stunde erhitzt, dann, als 
absolut keine Einwirkung erfolgte, 12 Stunden auf dem Draht- 
netze gekocht. Die Einwirkung war jedoch geradezu gleich Null. 
Fast das ganze verwendete Produkt konnte mit den Wasser- 
dampfen unverandert abdestilliert werden und nurSpuren einer 
Fettsdure waren im Destillate gelést, wie dessen saure 
Reaktion bewies. Das Destillat wurde daher mit Natriumcarbonat 
geschiittelt, das unverdnderte, obenauf schwimmende Oxyd 
abgehoben, die Sodalésung eingedampft und die Saéure sodann 
mit Phosphorsaure freigemacht, in Ather aufgenommen, der Ather 
abgedampft. Als Riickstand blieb nur ein ganz winziger Tropfen 
einer braunlichen, stark nach Fettsaure riechenden sowie 
sauer reagierenden Fliissigkeit. 


Oxydation mit KMnQ,,. 


Ich versuchte sodann, mit Kaliumpermanganat in alkali- 
scher Lésung eine Einwirkung zu erzielen und zwar auf 
1 Molekiil des Kérpers 2 Molekiile KMnQO,. Nach zwélfstiin- 
digem Stehen unter éfterem Umschiitteln erfolgte keine Reak- 
tion, erst nach sechssttindigem Kochen auf dem Wasserbade 
schied sich etwas MnO, ab. Das uberschiissige KMnO, wurde 
hierauf mit Sulfitlauge entfernt, der Braunstein abfiltriert, das 


Chemie-Heft Nr. 1. 9 




















ee ies an Soh, eatin =: 
. i _ 


aude tye 


a 


o- 


Sue 


a ‘ = - =: i — - a < —— — 
_— ss ext ~s - fo 2 =“ ; = A > <= = - 5 eS ce 4 ~ 
: - = oe oe tw — = — E Ss — er 

=~ b —- 5 , . — Sonne = saints aed 2 Se - : = 
y 2 2 = - ‘t= Sc ee = ~~ Sal ——- _— - - -- - = — —_ : 
> * 2, - -—- <ahenddiemied 3 ran a ae ¥ = ; —_ . - x 

x, “eee RS ap mst eo ee => pap see Ise - ~ = ‘ . “: 
~ $F Pg - “ ne * = . < ) ~~ heneeee p-<" oo" ss °> = = —— - -+- _— : =: 
= Vs ——— ei See anew - ~~ ——— oS <2 = 3 3 + — > — —- — — . 
——s —= a - ee —— oy FB ey “~~ —~er ee 
<a ~ = 


130 r soe UK Zumpfeycdor « 


unveranderte! Produkt-mit Wasserdampf abdestilliert, der-Riick- 
stand eingedampft, die Saure frei gemacht und mit dem Wasser 
abdestilliert. Ich erhielt eine wasSerige Lésting, die zwar-sauer 
reagierte, aber doch nur Spuren von Sdure enthielt, die ich 
infolgedessen nicht analysieren, konnte. Fast die ganze Menge 
der verwendetén Substanz (7 gy erhielt ich unverandert zuriick. 
Auch bei der Oxydation mit KMnO, in saurer Lésung (H,SO,) 
erhielt ich trotz langem Einwirkenlassen keinen Erfolg. Die 
Sauremenge .war .immer, Son geringjnda®)idas, durch Kochen 
des sauren Destillates mit Ag,CO, dargestellte rohe Silbersalz 
hicht einmal fiir eine Analyse, geschweige denn ‘zur Reinigung 
und Trennung det einzelnen entstandénen Sauren geniigend war. 


Die Reduktion, die das KMn0O, “erlitt,; und die geringe 
Sauremenge, die sich bildete, dtirfte dutch Hepuitveiniguag des 
Kétpérs mit dem leichter oxydierbaren Kohlehwasserstoff ent- 


standen Sein. 


\Oximierung.) 2" 


5 g des vermeintlichen Pinakolins, idestilliert. zwischen. 240 
und 244° (13mm Hg 120 bis,124°).wurden in. alkoholisch- 
wasseriger Lésung mit der berechneten Menge Hydroxylamin- 
chlorhydrat und KOH versetzt..., . i aks 

Selbst nach langem, sogar monatelangem Stehen trat: Keine 
Einwirkung ein, auch dann. nicht; als ‘ich das Gemenge. auf 
dem Wasserbade 6 Stunden hindurch: erhitzte. Der Alkohol 
wurde dann abdestilliert, wobei sich das friiher gelést gewesene; 
unveradnderte Ausgangsprodukt wieder ausschied. Das Gemenge 
wurde nun ausgeathert,. ait, H, O die atherische Liésung ge- 
waschen und mit CaCl, eR, der Ather abdestilliert und 
der Riickstand. im. Vakuum., fraktioniert. Ich erhielt die wie 
friiher bei 13 ##0m Hg zwischen, 120.und 124° .siedende Fraktion 
zuriick, also den unveranderten K6rper;. auch konnte durch 
keine Reaktion Stickstoff darin gefunden werden. 

Die Darstellung eines Oxims. des zu erwartenden Pina- 


kolins ist mir somit nicht: gelungen. Die Stickstoffbestimmung 
nach Kjeldahl, die ich trotzdem mit dem zuriickerhaltenen 
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Produkte unternahm, lieferte mir selbstverstandlich ;auch kein 
Resultat. | | eS 

Die ‘Verbrennung des Einwirkungsproduktes ergab’ fol- 
gendes: 


02396 g Substanz lieferten 0°696 g CO, und 0°2758 g H,O. 


Daraus.in 100-Teilen: 
Berechnet fir 


Gefunden - C,4Hg,O0 
ll —— 
ee 12°79 13°2 
ts ae © BN 79°2 79°2 


Der Kérper war somit das unveranderte Ausgangsprodukt. 


Versuch zur Darstellung eines Hydrazons. 


2¢ des vermeintlichen Pinakolins wurden mit Phenyl- 
hydrazin (der berechneten Menge) sowie mit verdiinnter Essig- 
sdure vermengt und 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Nachdem sodann das tiberschiissige Phenylhydrazin 
mit sehr verdiinnter Essigsdéure entfernt worden, wurde die 
zuriickgebliebene 6lige Schicht in Ather ‘aufgenommen, die 
atherische Lésung: getrocknet, der Ather abgedampft. und 
destilliert. Das Produkt ging bei derselben Temperatur un- 
zersetzt tiber wie das Ausgangsmaterial. 


Versuch zur Darstellung einer Acetylverbindung. 


Um auch auf Hydroxy! zu priifen, ‘versuchte ich die Dar- 
stellung eines Acetylderivates. 7 

4 ¢ des Kérpers wurden mit der dreifachen Menge Essig- 
sdureanhydrid und 1g entwdssertem Natriumacetat in einem 
Fraktionierkolben, dessen obere Offnung zugeschmolzen und 
dessen Kiihlrohr nach aufwarts gerichtet war, 10 Stunden. im } 
Olbade gekocht. Das ganze Gemenge, das nicht erstarrte, | 
wurde’ sodann in Wasser gegossen, -wobei sich sofort das 1 
unveranderte Oxyd als dlige Schicht ausschied. Diese wurde ¥ 
hierauf mit Wasser gewaschen und wie,gew6hnlich in Ather e 
aufgenommen, mit CaCl, getrocknet und nach Entfernung des 
Athers destilliert. Das Produkt ging tiber zwischen 240 und 244°. 
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Die Verbrennung lieferte folgendes Ergebnis: 


0° 2344 g Substanz gaben 0-671 g CO, und 0°2662 g H,O. 


Daraus in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C14H9.0 
5 
13°2 
79°2 


Trotz der nicht besonders genauen Ubereinstimmung der 
Zahlen sah ich doch sofort, daB der verwendete K6rper un- 
verandert geblieben war. 


Einwirkung von Zinkathyl auf C,,H,,O. 


Den letzten Versuch, eine Einwirkung auf den Kérper zu 
erzielen, machte ich mit Zinkathyl. 


Zu diesem Behufe wurde ein Einschmelzrohr in den 
abwarts gewendeten Hals einer Glasglocke eingespannt, die 
Substanz in das Rohr eingefiillt und die Luft hierauf in dem 
Rohre sowie in der Glocke durch einen raschen Kohlensaure- 
strom verdrangt. Sodann fillte ich auf die Substanz die gleiche 
Menge Zinkathyl; das Rohr wurde rasch zugeschmolzen und 
durch 6 Stunden im Wasserbade erhitzt. Beim Offnen des 
Rohres war kein Druck und kein brennbares Gas zu 
bemerken. Das Zinkdthyl sowie die Substanz waren unverandert 
geblieben. 


Das erstere wurde nun unter guter Kihlung mit Wasser 
zersetzt, das gebildete Zn(OQH), mit verdiinnter HCl geldést, 
die ober der Lésung schwimmende Schicht wieder in Ather 
aufgenommen, getrocknet und nach Entfernung des Athers 
destilliert. Der Kérper ging abermals bei derselben Temperatur 
liber wie das Ausgangsprodukt, namlich zwischen 240 und 
244° bei gewohnlichem Drucke. Ebenso war auch der Geruch 
unverandert geblieben. 


Aus diesen negativen Resultaten bei allen Versuchen, die 
ich mit dem Ké6rper C,,H,,O anstellte, namlich: 
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1. Der tiberaus schweren Oxydierbarkeit; 

2. der Nichteinwirkung von Hydroxylamin; 

3. daB es mir nicht gelang, ein Hydrazon dieses Kérpers 
darzustellen; 


4. aus dem Umstande, da der vorliegende Kérper C,,H,,O 
mit Zinkathyl nicht reagierte; 

5. aus dem Miflingen des Acetylierungsversuches, 
mu man schlieSfen, daf der vorliegende Kérper C,,H,,O nicht, 
wie zu erwarten stand, ein Pinakolin, noch tiberhaupt ein Keton 
oder Aldehyd, noch ein Alkohol, sondern ein Oxyd ist, ent- 
standen durch den Austritt von einem Molekiil Wasser, wie es 
ja auch auffallig ist, daB der Siedepunkt des K6rpers (243°) so 
wenig von dem des zur Einwirkung verwendeten Pinakons 
(260°) verschieden ist. 


Es lag nun die Frage vor, ob der als Oxyd erkannte K6rper 
ein 1, 2-Oxyd oder etwa ein 1,4- oder 1, 5-Oxyd ist. 

Da 1,2-Oxyde beim Erhitzen mit Wasser oder Sdéuren 
meist leicht wieder Wasser aufnehmen und in die entspre- 
chenden Glykole iibergehen, wurde auch das Oxyd mit Wasser 
behandelt. 2g Substanz wurden im Ejinschmelzrohr mit der 
zehnfachen Menge Wasser zuerst 4 Stunden auf 170°, dann 
noch weitere 5 Stunden auf 210° erhitzt. Beim Offnen des 
Rohres war kein Druck bemerkbar, die wie friiher obenauf 
schwimmende Olschicht wurde abgehoben, getrocknet und 
destilliert. Das Produkt ging unverandert tiber. Der Versuch wurde 
hierauf mit zehnprozentigem Alkohol wiederholt und die Sub- 
stanz damit 4 Stunden auf 200 bis 215° erhitzt. Das Resultat 
war gleich negativ wie friher. 


Es scheint deshalb der vorliegende K6rper ein 1,4- oder 
1,5-Oxyd zu sein, wenn es mir auch nicht gelang, denselben 
durch Oxydation mit KMnO, in ein Lakton tberzufiihren. 

Leider ist es mir aus Mangel an Ausgangsmaterial nicht 
méglich gewesen, die Konstitution des Oxydes vollstandig 
klarzulegen. 


Zu bemerken habe ich noch, daf§ ich beim Erhitzen des 
Pinakons mit Bortrioxyd durch 5 Stunden im Olbade auf 170 
bis 180° genau dasselbe Gemenge von C,,H,, und C,,H,.O 
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Bess eee 


erhielt, wie bei der Einwirkung. von. verdiinnter Schwefel- 
saure. : 









a 

Am Ende meiner Ausfiihrungen angelangt, ist.es mir eine 
angenehme Pflicht, Herrn Hofrat Prof. Dr. A. Lieben und 
Herrn Dr. C. Pomeranz fiir das Interesse und ihren Rat bei 
der Ausfiihrung meiner Arbeit bestens zu danken. © 
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Uber einige Derivate des Diacetonalkamins 


von 


Moritz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. November 1903.) 


Vor kurzem habe ich in einer in Gemeinschaft mit Hoch- 
stetter! ausgefiihrten Arbeit berichtet, daB bei der Einwirkung 
von Methylamin und von Dimethylamin auf das Mesityloxyd 
Ketonbasen entstehen, die, wie aus ihrem in der genannten 
Abhandlung beschriebenen Verhalten hervorgeht, mit Wahr- 
scheinlichkeit als Methyl-, beziehungsweise Dimethyldiaceton- 
amin aufzufassen sind: 


yee CHCOCH, ke re NHCH, 
CH, .CO.CH, 


Methyldiacetonamin. 


CH,NH, + © CH, 


CH, 
‘ 
cH NH + Gy {es CH.CO.CH,= (4, cn, CN 
on La 


Dimethyldiacetonamin. 


Durch die folgende Untersuchung glaube ich, einen Nach- 
weis fiir diese Konstitution erbracht zu haben. 

Es wurden zunachst die Ketonbasen zu den entsprechenden 
Alkoholbasen, dem Methyldiacetonalkamin und dem Dimethyl- 
diacetonalkamin reduziert: 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1903. Novemberheft. 


Chemie-Heft Nr. 2. 10 





: 
ye 
Ct 

) 
- 
} 








M. Kohn, 


CHy\ CHy\ 


CH, 7 C. NHCH, C. NHCH, 


7  CHy7 
CH,.CO.CH, CH,CHOH.CH, 


Methyldiacetonamin. Methyldiacetonalkamin. 


CH, 7 CHs CH, CH, 
CH, ve NOH, We DON CH 
CH, .CO.CH, _ CH,.CHOH.CH, 


Dimethyldiacetonamin. Dimethyldiacetonalkamin. 


Es lie8 sich erwarten, daB, falls den beiden so erhaltenen 
Aminoalkoholen wirklich diese Struktur zukommt, dieselben 
sich auch durch Methylierung des von Heintz? durch Reduk- 
tion des Diacetonamins erhaltenen Diacetonalkamins darstellen 
lassen wirden: 


eypests CHy< 
cH, 2 CNH, m cH, 7 C-NHCH, 


CH, .CHOH.CH, CH,.CHOH.CH, 


Diacetonalkamin. Methyldiacetonalkamin. 


CH CH 
ca PCOS 
CH,/7 \" SCH, 

CH, .CHOH.CH, 


Dimeth yldiacetonalkamin. 


Meine Versuche haben zwar diese Erwartung nicht 
bestatigt; denn bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das 
Diacetonalkamin bei gewéhnlicher Temperatur wurde neben 
einem Basengemenge, dessen Trennung mir bisher nicht gelang, 
das Jodmethylat 

CHs\ ~ CH, 
CH, ~ CNC EH 
| CH, 


CH,.CHOH.CH, 





1 Annalen, 783, 290. 
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erhalten. Wohl aber konnte ich nachweisen, daB dasselbe 
Jodmethylat auch bei der Methylierung des aus Mesityloxyd 
und Methylamin erhaltenen Aminoalkohols sowie auch bei der 
Addition von Jodmethyl an den aus Dimethylamin und Mesity]- 
oxyd erhaltenen Aminoalkohol entsteht. Hieraus ergibt sich in 
unzweifelhafter Weise, da8 der aus Mesityloxyd und Methyl- 
amin gewonnene Aminoalkohol als Methyldiacetonalkamin und 
somit die Base, durch deren Reduktion er resultierte, als 
Methyldiacetonamin, der aus Mesityloxyd und Dimethylamin 
gewonnene Aminoalkohol als Dimethyldiacetonalkamin und 
somit die Base, bei deren Reduktion er erhalten wurde, als 
Dimethyldiacetonamin betrachtet werden muf. 

Das nach den genannten drei Methoden dargestellte Jod- 
methylat besa8 vOllig Ubereinstimmende Eigenschaften, unter 
denen namentlich die leichte Zersetzlichkeit, die seine Uber- 
flihrung in eine analysenreine Form erschwerte, hervorgehoben 
werden muf8. Es hat sich weiterhin gezeigt, da8 die zugehGrige 
Ammoniumbase 
cH CH 

3\, 3 
CH, 
CH,.CHOH.CH, 


ein schwer lésliches und daher leicht durch Umkrystallisieren 
zu reinigendes Golddoppelsalz sowie eine gut krystallisierte 
Pikrinsaureverbindung liefert. Auch diese beiden Salze, die aus 
jedem der drei Jodmethylate dargestellt wurden, erwiesen sich 
in Schmelzpunkt, Krystallform und allen anderen Eigenschaften 
volistandig identisch. 


Darstellung des Methyldiacetonalkamins. 


50 g Mesityloxyd wurden mit 50g einer 33prozentigen 
Methylaminlésung (d. i. ungefahr die 4quimolekulare Menge) 
zusammengebracht und bis zur eintretenden Erwarmung ge- 
schiittelt. Dann wurde noch ungefahr eine halbe Stunde stehen 
gelassen, hierauf mit verdiinnter Salzsaure bei guter Kiihlung 
angesduert und allmahlich die doppelte der berechneten Menge 
41/, prozentigen Natriumamalgams eingetragen. Die Flissigkeit 

10* 
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wurde Zeitweilig umgerthrt und durch Zusatz von verdiinnter 
Salzsdure stets sauer gehalten. Nach beendeter Reduktion 
wurde vom Quecksilber abgegossen, die filtrierte L6sung auf 
dem Wasserbade auf ein kleines Volum eingeengt, durch 
Zusatz von festem Kali die entstandene Base in Freiheit gesetzt 
und durch Einleiten von auf etwa 180° iiberhitztem Wasser- 
dampf abgeblasen. Die Destillation wurde so lange fortgesetzt, 
bis die alkalische Reaktion der tbergehenden Anteile ver- 
schwunden war. Das Destillat wurde mit verdiinnter Salz- 
sdure genau neutralisiert und sodann auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, wobei ein rotbraunes sirupéses Chlorhydrat zurtick- 
blieb, das nach einigen Stunden krystallinisch erstarrte. 

Dieses Chlorhydrat wurde mit starker Lauge zerlegt, die 
abgeschiedene Base mit Ather aufgenommen, die Atherische 
Losung mit festem Kali getrocknet und die nach dem Ver- 
jagen des Athers zuriickgebliebene Rohbase unter gewéhn- 
lichem Drucke destilliert. Die Gesamtmenge ging hiebei von 
184 bis 186° (unkorr.) iber. Die Analysen ergaben: 


I. 0°1785 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°2109 g 
Wasser und 0°4213 g Kohlensdaure. 
Il. O°1480 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 14°6 cm’ 
feuchten N bei 26° C. und 750 mm Barometerstand. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
Patient ie €;H,;NO 
II. Ra ee yD 
_ 64°02 
— 13°08 
10°80 10-70 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0*0266 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 258 mm Paraffinél (Konstante ftir 
Toluol = 1269). Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
C,H,;NO 
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Das Methyldiacetonalkamin bildet eine ammoniakalisch 
riechende, Olige Fliissigkeit. Der Siedepunkt der reinen Base 
liegt bei 184°5 bis 185°5° (unkorr.) bei 750 mm. Die mit ver- 
diinnter Salzsdure neutralisierte wasserige Lésung der Base 
lieferte, mit Platinchloridlésung versetzt, eine gelbliche kry- 
stallinische Fallung, die abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen 
und vakuumtrocken analysiert wurde. 


I. 0°3752 g Chloroplatinat lieBen beim Glithen 0:°1088 g 
metallisches Platin. 
II. 0°3760 g lieBen 0°1086 g Platin. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee nee 2 (C;H,;z,NOHC!)+-Pt Cl, 
z Il. ig A 
Ps 29°00 28:90 28°99 


Aus 50g verarbeiteten Mesityloxyds wurden 48g der 
destillierten reinen Base erhalten. 


Darstellung des Dimethyldiacetonalkamins. 


50 g Mesityloxyd wurden mit 70g einer etwa 33 prozen- 
tigen Dimethylaminlésung (d. i. nahezu die aquimolekulare 
Menge) zusammengebracht, bis zur vollstandigen Lésung des 
Mesityloxyds geschiittelt und dann noch ungefahr 5 Stunden 
stehen gelassen. Nun wurde mit verdiinnter Salzsdure bei guter 
Kiihlung angesduert, das unangegriffene Mesityloxyd (ungefahr 
20 g) abgehoben und sodann die doppelte der berechneten 
Menge 4'/,prozentigen Natriumamalgams in kleinen Partien 
unter haufigem Umriihren eingetragen, indem gleichzeitig 
durch Zusatz von verdiinnter Salzsdure dafiir gesorgt wurde, 
da®B die Reduktionsfliissigkeit stets sauer reagierte. Nachdem 
die Gesamtmenge des Amalgams aufgebracht war, wurde die 
Lésung auf dem Wasserbade konzentriert, Atzkali im Uber- 
schusse hinzugefiigt und hierauf die in Freiheit gesetzten 
Basen durch Einleiten von auf ungefaéhr 180° tiberhitztem 
Wasserdampf iibergetrieben. Die mit verdiinnter Salzsdure 
senau neutralisierten Destillate wurden auf dem Wasserbade 
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eingedampft, wobei ein krystallinisches, rotbraunes, aus Di- 
methylaminchlorhydrat und dem Chlorhydrat des entstandenen 
Aminoalkohols bestehendes Salzgemisch zuriickblieb. 

Durch Zusatz von starker Kalilauge wurden die Basen frei 
gemacht, ausgeathert und die atherische Lésung mittels festen 
Kalis getrocknet. 

Nach dem Verjagen des Athers destillierte die Haupt- 
menge von 186 bis 190° (unkorr.) als ammoniakalisch riechende, 
ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit. Die Analysen zeigen, 
dai der Aminoalkohol C,H,,NO vorliegt. 


I. 0°2620 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°3021 g 
Wasser und 0°6349 g Kohlensaure. 
Il. 0°2687 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 
23 cm® feuchten N bei 24° C. und 751 mm Barometerstand. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
OS ee CgH,gNO 


Il. i 


66°11 
13°22 
9°67 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


O°0247 g bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine Druck- 
erhdhung von 212°5 mm Paraffinél (Konstante fiir Toluol 
= 1269). Daraus berechnetes Molekulargewicht: 

Berechnet ftir 
CsH, NO 
a 


145 
Das Chloroplatinat des Aminoalkohols bildet ein orange- 
rotes Krystallmehl, das bei Zusatz von Platinchlorid zu der 
mit Salzsdure neutralisierten wasserigen Lésung der Base aus- 
fallt. Die abgesaugte und mit Wasser nachgewaschene FAallung 
erwies sich als analysenrein. 


I. 0°3128 g vakuumtrockenes Chloroplatinat liefen beim 
Gliihen 00872 g metallisches Platin. 
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II. 0°1901 g der vakuumtrockenen Substanz lieBen 0°0531 ¢ 


Platin. | 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
wish iss bi ai 2 (CgH;gNO.HCl)+-PtCl, 
. . i ee 
| Pe rape 27°87 27°93 27°86 


Die Ausbeute an: Dimethyldiacetonalkamin ist gering. Von 
50 g verarbeiteten Mesityloxyds waren ungefahr 20 ¢ unver- 
andert geblieben; aus den in Reaktion getretenen 30.¢g Mesityl- 
oxyd wurden nur ungefahr 10 g der destillierten Base erhalten. 


Einwirkung von Jodmethyl auf:das Diacetonalkamin. 


Heintz! und spater auch Kahan ® stellten das Diaceton- 
alkamin durch Reduktion des Diacetonamins in alkalischer 
Lésung dar. Mir gelang es, durch Reduktion in saurer Lésung 
giinstige Ausbeuten zu erzielen. 

100 ¢ Diacetonaminoxalat wurden mit starker Kalilauge 
zerlegt, das abgeschiedene Diacetonamin ausgeathert und die 
atherische Lésung mit verdiinnter Salzsaure ausgeschiittelt. 
Die salzsaure Lésung wurde mit ungefahr der doppelten der 
berechneten Menge 4'/, prozentigen Natriumamalgams reduziert. 
Durch fortwahrenden Zusatz von verdiinnter Salzsaéure wurde 
auch hier wahrend der Reduktion die Fliissigkeit bei saurer 
Reaktion erhalten. 

Die auf dem Wasserbade eingeengte Lésung wurde mit 
Atzkali im Uberschusse versetzt und hierauf das abgeschiedene 
Diacetonalkamin in einem Strome auf ungefahr 170° tber- 
hitzten Wasserdampfes iiberdestilliert. Das mit verdiinnter 
Salzsdure neutralisierte Destillat lieferte beim Abdampfen auf 
dem Wasserbade einen farblosen Sirup, der nach mehrstiindigem 
Stehen tiber Schwefelsiure zu einer weifSen Krystallmasse 
erstarrte. Das hieraus mit starker Kalilauge frei gemachte 
Diacetonalkamin wurde ausgedathert, die atherische Lésung 
mit festem Kali getrocknet und der nach dem Verjagen des 


1 Annalen, 183, 290. 
2 Berl. Ber., 30, 1318. 
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Athers erhaltene Riickstand unter gewodhnlichem Drucke 
destilliert. Die Hauptfraktion ging von 174 bis 178° (unkorr.) 
liber. Aus 100g Diacetonaminoxalat wurden 42g Diaceton- 
alkamin erhalten. 

12 ¢ Diacetonalkamin wurden in 100cm’ Methylalkohol 
gelést und mit 40g Jodmethyl versetzt (die zwei Molekiilen 
Jodmethyl entsprechende Menge betragt 28 g). Das Gemisch, 
das sich bald bis etwa auf Blutwarme erwarmte, wurde in einer 
Stépselflasche 24 Stunden stehen gelassen. Nach Ablauf dieser 
Zeit zeigte die Fltissigkeit neutrale Reaktion. Der Methyl- 
alkohol und das nicht in Reaktion getretene Jodmethy! wurden - 
abdestilliert. Es zeigte sich, daB nahezu die HAlfte des urspriing- 
lich zugesetzten Jodmethyls unverandert geblieben war. Der 
Destillationsriickstand, ein braunlicher Sirup, wurde mit starker 
Kalilauge zerlegt, die abgeschiedenen Basen (A) ausgeathert 
und deren atherische Lésung mit festem Kali getrocknet. Bei 
Zugabe der Lauge fiel bereits eine. weifie feste Substanz (B) 
aus, deren Menge beim Hinzufiigen des Athers sich erheblich 
vermehrte. 

Untersuchung des Basengemenges (A), Der nach 
dem Abdestillieren des Athers resultierende Riickstand ging 
bei der Destillation der Hauptmenge nach von 181 bis 183° 
(unkorr.) iber. Die Analysen dieser Fraktion ergaben: 


I. 0°1782 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0- 2085 g 
Wasser und 0°4112 g Kohlensdaure. 

II. 0°1881 g Substanz lieferten 0° 2222 ¢ Wasser und 0° 4350 ¢ 
Kohlensaure. 

Ill. 0°1778 g Substanz lieferten 0° 2127 g Wasser und 0°4123 g 
Kohlensaure. 

IV. O-1911 2g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
18°8 cm’ feuchten N bei 23° C. und 750mm Barometer- 
stand. 

In 100 Teilen: Gefunden 


—_— _ ee 
J Il. IIf. IV. 


Se. aes Ohee 62°93 63:07 63°24 — 
13°00 13°12 13°29 — 
— 10°93 
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Und im Mittel ergibt sich aus diesen Zahlen: 


Gefunden im Mittel Berechnet fiir 
fT Sse C,H,;NO 

I, Il. sgl atta 
opine ar ban eet 63°08 os 64°02 
Prine sa 13°13 = 13°08 
a aa, a 10°93 10°70 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0:02380 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 227°5 mm Paraffinél (Konstante fiir 
Toluol = 1269). Daraus berechnetes Molekulargewicht: 

Berechnet fir 
C;H,;NO 
———— 
Mids wawdt 128°3 131 
Das Chloroplatinat bildete eine rétlichgelbe krystallinische 


Fallung. 


0°1653 g vakuumtrockenes Doppelsalz lieBen beim Glihen 
0°0478 g metallisches Platin. 





In 100 Teilen: . 
Berechnet fir 
Gefunden 2 (C;H,;NO.HCI)+PtCl, 
Pe ie eS 
ARP eT ye 28°92 28°99 


Die erhaltenen Analysenzahlen nahern sich somit ziemlich 
stark den fiir das Methyldiacetonalkamin berechneten, ohne 
indes darauf scharf zu stimmen. 

Untersuchung von B. Die aus der alkalischen Lésung 
ausgefallte feste Substanz wurde tiber Asbest abgesaugt, mit 
Ather nachgewaschen und hierauf im Vakuum iiber Schwefel- 
sdure getrocknet. Eine weitere, noch gréfere Menge desselben 
KOrpers wurde erhalten, indem der gesamte Rest der bei 181 bis 
183° siedenden Fraktion mit der 2 Molekiilen entsprechenden 
Menge Jodmethyl in derselben Weise behandelt wurde, wie 
dies eben fiir das reine Diacetonalkamin beschrieben wurde. 
Die hiebei erhaltene Substanz wurde auch im Vakuum iber 


Schwefelsdéure getrocknet und mit dem Zzuerst gewonnenen 
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Anteile vereinigt. Sodann wurde ungefahr 2 Stunden lang ein 
Kohlensaurestrom tiber das Rohprodukt geleitet, um das dem- 
selben anhaftende Atzkali in Carbonat zu verwandeln, wobei die 
Substanz durch das gebildete Wasser wiederum feucht wurde. 
Sie wurde daher durch mehrstiindiges Verweilen im Vakuum 
iiber Schwefelsdure neuerdings getrocknet. 

Durch Lésen in warmem Methylalkohol wurde das bei- 
gemengte Kaliumcarbonat entfernt und die filtrierte methy!- 
alkoholische Lésung so lange mit Ather versetzt, als noch eine 
Fallung erfolgte, die dann rasch abgesaugt und mit reinem 
Ather nachgewaschen wurde. Die so erhaltene Substanz ist 
stets mit Jodoform verunreinigt und Versuche, sie durch neuer- 
liches Lésen in Methylalkohol und nachheriges Fallen mit 
Ather zu reinigen, scheiterten an ihrer leichten Zersetzlichkeit. 

Die abgesaugten Aatherischen Mutterlaugen zeigten stets 
eine gelbbraune Farbe und die auf dem Saugfilter befindliche, 
urspriinglich rein weife Substanz verfarbte sich in wenigen 
Augenblicken an der Oberflache gelb bis braun. Es wurde 
daher das Produkt, wie es bei der ersten Fallung mit Ather 
erhalten wurde, sogleich ins Vakuum Uber Schwefelsdure 
gestellt und, da seine Zersetzlichkeit eine weitere Reinigung 
unmdglich machte, auf die Analyse verzichtet. Die Unléslichkeit 
des K6rpers in starker Kalilauge lief es wahrscheinlich er- 
scheinen, da das jodwasserstoffsaure Salz einer quaternaren 
Ammoniumbase vorliegt. Bestaétigt wurde dies durch die 
Analyse des Golddoppelsalzes und der Pikrinsaureverbindung, 
die beide leicht in analysenreiner Form erhalten werden 
konnten. 

Zum Zwecke der Darstellung des Aurichlorates wurde 
die durch Filtration vom Jodoform befreite wasserige Lésung 
des Jodmethylates durch Schiitteln mit iiberschiissigem Chlor- 
silber entjodet, das tiberschiissige Chlorsilber und das ent- 
standene Jodsilber abfiltriert und das nunmehr erhaltene Filtrat 
mit Goldchloridlésung versetzt. Der hiebei ausgefallene, volumi- 
nése, zitronengelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und schlieBlich aus hei®em Wasser umkry- 
Stallisiert, aus dem er beim Erkalten in glitzernden goldgelben 
Nadelchen ausfiel. Die Analyse ergab: 
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0°2619 g vakuumtrockenes Golddoppelsalz lieBen beim Gliihen 
0:1035 g metallisches Gold. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgHogNOCl +-Au Cl, 
NS 
PE 9+ 0:4.2.6:0 39°52 39°50 


Der Schmelzpunkt des Aurichlorates liegt zwischen 157 
und 159° (unkorr.). In heiSem Wasser schmilzt das Doppelsalz 
zu einem rotbraunen Ol, das beim Erkalten krystallinisch 
erstarrt. 

Die Pikrinsaureverbindung wurde dargestellt, indem die 
filtrierte wasserige Lésung des Jodmethylates zunachst mit 
iiberschtissigem, frisch bereitetem Silberoxyd digeriert, hierauf 
das gebildete Jodsilber und das unverdnderte Silberoxyd durch 
Filtration entfernt und die so erhaltene wasserige Lésung der 
Ammoniumbase mit einer wdsserigen Pikrinsaurelésung bis 
zur sauren Reaktion versetzt wurde. Die Pikratlbsung wurde 
dann auf dem Wasserbade eingedampft, der Abdampfriickstand 
durch Waschen mit Ather von der iiberschiissigen Pikrinsaure 
befreit und schlieBlich aus heifem Alkohol umkrystallisiert. 
Beim Erkalten fiel das Pikrat in gelben glanzenden Blattchen 
aus. Der Schmelzpunkt der vakuumtrockenen Substanz liegt 
zwischen 141 und 143° (unkorr.). 


O-1767 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 22-6 cm’ 
feuchten N bei 23° C. und 748 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy5HogN4Ox 
—N ee —~ 
|. Pr 14°18 14°46 


Einwirkung von Jodmethyl auf das Methyldiacetonalkamin. 


13,¢ des aus Mesityloxyd und Methylamin gewonnenen 
Aminoalkohols wurden mit 28 g Jodmethyl (d. 1. ungefahr die 
zwei Molekiilen entsprechende Menge) in methylalkoholischer 
Lésung bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion stehen 
gelassen. Aus dem nach dem Abdestillieren des Methylalkohols 
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und des unveranderten Jodmethyls erhaltenen gelbbraunen 
Sirup wurde das gebildete Jodmethylat durch Zusatz von 
starker Kalilauge abgeschieden und in derselben Weise weiter 
gereinigt, wie dies flr das aus dem Diacetonalkamin erhaltene 
Produkt beschrieben wurde. Auch hier konnte konstatiert 
werden, da die atherischen Mutterlaugen gelbbraun gefarbt 
waren und die auf dem Saugfilter befindliche Substanz sich 
rasch verfarbte. Desgleichen war die im Vakuum getrocknete 
Substanz jodoformhialtig. 

Das aus dem Jodmethylat dargestellte Golddoppelsalz 
zeigte den Schmelzpunkt 158 bis 160°. 











I. 0°2537 g vakuumtrockenes Aurichlorat lieBen beim Glithen 
O- 1000 g metallisches Gold. 
Il. 0: 2398 g lieBen 0°0947 ¢ Gold. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 


re vs 9 CyHogNOCl+Au Cl, 
I I a 





39°42 39°49 39°50 


Die Pikrinsaureverbindung der aus dem Jodmethylat 
gewonnenen Ammoniumbase zeigte den Schmelzpunkt 140 
bis 142°5°. 


0:1724 g vakuumtrockenes Pikrat lieferten, nach Dumas ver- 
brannt, 22 cm* feuchten Stickstoff bei 17° C. und 745 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy5HoyN4Ox 
YL 


14°52 14°46 


Das Jodmethylat, das Aurichlorat und das Pikrat stimmen 
somit in ihren Eigenschaften mit den aus dem _ Diaceton- 
alkamin erhaltenen Substanzen vOllig tiberein. 


Einwirkung von Jodmethyl1 auf das Dimethyldiacetonalkamin. 


og des aus Mesityloxyd und Dimethylamin gewonnenen 
Aminoalkohols wurden mit etwas mehr als der 4quimolekularen 
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Menge Jodmethyl in methylalkoholischer Lésung bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaktion stehen gelassen. Nach dem 
Abdunsten des Methylalkohols und des unveranderten Jod- 
methyls resultierte eine fast rein weife ‘Substanz, die zunachst 
wieder in Methylalkohol gelést und dann aus der methyl- 
alkoholischen Lésung durch Atherzusatz ausgefallt wurde. Die 
gelbbraune atherische Mutterlauge wurde durch Absaugen ent- 
fernt, die Substanz mit Ather nachgewaschen und sogleich ins 
Vakuum tber Schwefelsdure gestellt. Das so erhaltene Jod- 
methylat hatte sich zwar ebenso wie das aus dem Diaceton- 
alkamin und das aus dem Methyldiacetonalkamin gewonnene 
Produkt an der Oberflache gelbbraun verfarbt, war aber durch 
beigemengtes Jodoform nur-spurenweise verunreinigt. 


02624 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0°2167 ¢ Jod- 
silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CoyHggNOJ 
I d's. eae eogee 44°62 44°18 


Das aus diesem Jodmethylat erhaltene Golddoppelsalz 
schmolz zwischen 157 und 160°. 


I. 0°2253 g¢ vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Ver- 
brennung 0°0796 g Wasser und 0: 1804 g Kohlensaure. 
II. 0°2292 ¢g Substanz lieBen beim Glihen 0°0904 ¢ metalli- 


sches Gold. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Beréechnet fiir 
a an CoHggNOCl+-Au Cl, 
l. II. Meh iio eget Neti 
aR prey Bh 21°83 —- 21°63 
_ Sppeist 3:93 — 4°45 
i Siig Taupe _—— 39°44 39°50 


Die Pikrinsadureverbindung der Ammoniumbase schmolz 
zwischen 142 und 144°. Ihre Analyse fiihrte zu den folgenden 
Zahien: 
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I. 0'1908 g der im Vakuum getrockneten Substanz lieferten 
bei der Verbrennung 0:°1069g Wasser und 0°3256 ¢g 
Kohlensdure. 

Il. 0°1689 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 21°8 cm’ 
feuchten N bei 25° C. und 749 mm Barometerstand. 

In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Cy5Hg4yN4Og 
—_— 


46°34 
6°24 
14°46 


Das auf diesem Wege gewonnene Jodmethylat, die Pikrin- 
sdureverbindung und das Aurichlorat erwiesen sich demnach 
vollig identisch mit den aus dem Diacetonalkamin und mit den 
aus dem Aminoalkohol C,H,,NO dargestellten Substanzen. 





Die aus dem Diacetonalkamin bei vollstandiger Methylie- 
rung entstehende Ammoniumbase kann als ein Homologes des 
von Partheil? untersuchten Homocholins aufgefaBt werden: 


OH on OH 

CH 3 CH 
v2) CH en pe NEE 
| CH, | CH, 


} 


CH,.CH,.OH CH,.CHOH.CH, 


Homocholin. Ammoniumbase aus dem 
Diacetonalkamin. 


Ein anderes Homologes des Homocholins ist von mir, wie 
ich schon hier erwahnen will, bei der Einwirkung von Jod- 
methyl auf das mit dem Diacetonalkamin stellungsisomere 
3-Oxyisohexylamin2 erhalten worden. Uber die Eigenschaften 
dieser letzteren Ammoniumbase, die sich von der aus dem 
Diacetonalkamin gewonnenen Ammoniumbase in bemerkens- 
werter Weise unterscheidet, werde ich demnachst berichten. 


1 Annalen, 268, 1735. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1902, p. 756 bis 758. 
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Der synthetische Isopropylacetaldehyd und 
seine Kondensationsprodukte 


von 


M. Cihlar. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. November 1903.) 


Schon vor einigen Jahren' hat Lieben tber die wichtigsten 
Resultate der Forschung iiber die Kondensationsprodukte der 
Aldehyde einen zusammenhangenden Riickblick geliefert, theore- 
tische Schliisse gezogen und Vermutungen ausgesprochen, die, 
wie aus der zweiten Lieben’schen Abhandlung ? ersichtlich ist, 
durch die spateren Arbeiten tatsachlich bestatigt wurden. Neben 
den Beweisen fiir die langst von Lieben und Zeisel erkannte 
GesetzmaBigkeit bei der Bildung der ungesattigten Aldehyde 
fanden sich auch im Laufe der Zeit zahlreiche Falle, die in den 
spateren Untersuchungen entschieden fiir die von Lieben als 
wahrscheinlich ausgesprochene Regel sprachen, wonach dem 
Isobutyraldehyd adhnlich konstituierte Aldehyde durch Kali in 
Ester, respektive in Saure und zugleich in (dem zuerst ent- 
stehenden Aldol entsprechende) Glykole Ubergefiihrt werden. 

Die Kondensationsprodukte des Isovaleraldehyds, die von 
L. Kohn * und von Rosinger * naher untersucht worden sind, 
schienen jedoch dieser Regel nicht zu folgen; denn wahrend 
nach Lieben zu erwarten gewesen ware, da} aus Isovaler- 


Monatshefte fiir Chemie, XVII, 68 ff. 
Ebenda, 1901, 289. 

Ebenda, XVII, 126 ff.; XVIII, 203 ff. 
Ebenda, XXII, 545 ff. 
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aldehyd, der hauptsdchlich aus Isopropylacetaldehyd besteht, 
bei der Kondensation mit Kali oder Pottasche Aldol und ein 
ungesattigter Aldehyd C,,H,,O sich bilden, ergaben die Unter- 
suchungen von L. Kohn und von Rosinger, da auff—er diesen 
beiden Produkten noch ein Ester entsteht, der durch Kali in 
Isovaleriansaure und ein Glykol C,,H,,O, gespalten wird. | 
Wenn man nun erwagt, da8 der Garungsamylalkoho! 
neben Isopropylathol auch Methylathylathol (in kleinerer Menge) 
enthalt, da8 der durch Oxydation daraus bereitete Aldehyd 
daher aus einem Gemenge von Isopropylacetaldehyd mit 
kleineren Mengen Methylathylacetaldehyd besteht, so bot sich 
der Gedanke dar, da der ungesattigte Aldehyd C,,H,,O der 
Anwesenheit des Isopropylacetaldehyds, der Ester sowie das 
daraus hervorgehende Glykol der Anwesenheit des Methyl- 
athylacetaldehyds ihre Entstehung verdanken. Um diesen 
Gedanken experimentell zu priifen, forderte mich Hofrat 
Lieben auf, reinen Isopropylacetaldehyd auf synthetischem 
Wege darzustellen und seine Kondensationsprodukte zu unter- 
suchen, wobei sich ergeben sollte, ob die Kondensation in 
diesem Falle nur Aldol und ungesattigten Aldehyd C,,H,,O 
oder ob sie eventuell auch Ester und Glykol liefern wiirde. 


Erste Darstellung des Ausgangsmaterials. 


Zur Reindarstellung des synthetischen Isovaleraldehyds 
(Isopropylacetaldehyds) beniitzte ich die trockene Destillation 
von isovaleriansaurem Calcium mit ameisensaurem Kalk. Da 
auch die kaufliche Isovalerianséure nur ein Endprodukt der 
Oxydation des Garungsamylalkohols bildet, daher nicht rein 
ist, mute sie auf synthetischem Wege dargestellt werden. Zu 
dem Zwecke wurde nach Angaben von Erlenmeyer und 
Hell! als Ausgangsmaterial Isobutyljodid gewahlt, um durch 
Uberfiihrung in das entsprechende Cyanid nachfolgende Ver- 
seifung und Zersetzung des Kalisalzes zu der Isovaleriansdure 
(lsopropylessigsdure) zu gelangen. 

450 g Isobutyljodid wurden in 200 g Alkohol geldst, mit 
Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt und dann 


1 Annalen, 160, 266; Schmiedt-Sachtleben, Annalen, 193, 92. 
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wieder Alkohol zugegeben, bis die Lésung ganz klar wurde. 
Es resultierten im ganzen etwa 900g der Lésung, die in 
Portionen zu je 25 g mit 7°5 g Cyankalium in zugeschmolzenen 
Rohren durch zirka 32 Stunden auf 100° erhitzt wurde. Die 
Uberfiihrung in das Cyanid geht mit sehr schlechter Ausbeute 
vor sich, weil neben der langsamen Zersetzung des Jodids 
auch die Isonitrilbildung stérend wirkt, die nach dem wider- 
lichen Geruche der tiefbraunen Fliissigkeit zu erkennen war. 
Die gedffneten ROhren wurden mit Alkohol ausgewaschen und 
die Fliissigkeit durch Filtration und mehrmaliges Nachwaschen 
vom gebildeten Jodkalium, eventuell vom unzersetzt gebliebenen 
Cyankalium getrennt. Die das Isobutylcyanid enthaltende 
Lésung wurde mit der entsprechenden Menge festen Kalis zirka 
32 Stunden im Wasserbade unter Riickflu8 erhitzt. Da sich 
noch immer Ammoniak entwickelte, wurde das Erhitzen durch 
weitere 4 Tage fortgesetzt, bis alles Cyanid verseift war. 
Das gebildete isovaleriansaure Kalium wurde mit verdiinnter 
Schwefelsdure zersetzt, wobei sich eine braune dlige Schichte 
abscheidet. Obgleich ich sowohl die Fliissigkeit wie auch das 
ausgefallte Kaliumsulfat mehrmals ausgeathert hatte, erhielt 
ich nur eine 65prozentige Ausbeute an unreiner Saure, aus der 
nach zweimaliger fraktionierter Destillation 105 ¢ reiner, bei 
176° konstant siedender Saure resultierten. 

Die Saure (stark mit Wasser versetzt) wurde mit kohlen- 
saurem Kalk neutralisiert und mit einem Uberschusse von 
CaCO, einen Tag im Wasserbade am Rickflu8kihler auf 80° 
erwarmt. Die noch immer stark nach Isovaleriansaure riechende 
wasserige Lésung des Salzes wurde heif abfiltriert, der Riick- 
stand mehrmals mit heiSem Wasser gewaschen und zusammen 
mit ameisensaurem Kalk (aquimolekulare Menge mit Uberschu8 
von 15°/,) im Wasserbade bei 70° abgedampft. Das Salz kry- 
Stallisierte in schénen, sehr feinen Schuppen aus, die sich 
zuerst gummiartig als ein diinner Uberzug an der Oberflache 
der Lésung ausschieden. Die Mischung beider Salze wurde 
2 Tage im Vakuum tiber Schwefelsaure getrocknet, dann fein 
gepulvert in Portionen zu 10 g verteilt. 

Die trockene Destillation wurde in kleinen Retorten aus- 
gefiihrt und zwar so, daB in eine 25 bis 30cm’ fassende 
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Retorte 10g des Salzgemenges eingetragen und mit freier 
Flamme langsam erhitzt wurden. Dabei ging zuerst immer 
Wasser tiber, auf welchem ein ziemlich dickes, dunkelkarmin 
gefarbtes Ol — der unreine Aldehyd — schwamm. Nach 
20 Destillationen wurde das Ol vom Wasser abgehoben, 
gesammelt und tiber Nacht mit Natriumsulfat getrocknet. Es 
resultierten aus 203g des Salzgemenges (125g isovalerian- 
saures Calcium, entsprechend 105 g Sdure +78 g Formiat) 28 g 
des dligen Destillates, das sodann der fraktionierten Destillation 
unterworfen wurde. Bis 110° gingen ungefaéhr zwei Fiinftel 
des Ols farblos iiber; die Fraktion 110 bis 130° ist schwach 
gelb gefarbt, wahrend die héher siedenden Anteile (etwa ein 
Drittel des Ganzen) als dunkelbraune, fast schwarze Fliissigkeit 
ubrig blieben, die fiir die Gewinnung des Isovaleraldehyds 
auBer acht gelassen werden muBten. Aus den Fraktionen bis 
130° wurde durch mehrmaliges Fraktionieren der reine Aldehyd 
gewonnen, der ganz konstant bei 92°5 tiberging. Da jedoch 
aus 105 g Isovaleriansaéure nur 10°5 g Aldehyd resultierten, 
wurde mit der kleinen Menge nur der erste Versuch ausgefiihrt, 
um zu sehen, ob mit alkoholischem Kali eine Kondensation 
Stattfindet und in welchem Sinne. 


Erster Kondensationsversuch mit alkoholischem Kali. 


In 9'lg frisch destillierten Isovaleraldehyd (Isopropyl- 
acetaldehyd) wurde eine zw6lfprozentige alkoholische Kali- 
losung langsam eintropfen gelassen, bis die Temperatur nicht 
mehr stieg. Sie stieg bis auf 50°. In Verwendung kamen 1:2 g 
Kali. Die Lésung wurde dickfliissiger und farbte sich gelb. Der 
Valeralgeruch verschwand vollstandig. 2 Stunden wurde die 
Lésung stehen gelassen, nachher mit noch 0°5 g Kali versetzt 
und 6 Stunden im Wasserbade auf 80° erwarmt. Dann wurde 
der Alkohol abdestilliert, der Kaliniederschlag in Wasser gelést 
und die Lésung mit Ather extrahiert. Nach Verjagen des Athers 
wurde der gelbe, ziemlich dicke Riickstand im Vakuum sub 
19 mm fraktioniert destilliert. 

Es ging die gréB8te Menge von 80 bis 100° iiber und zwar 
blieb die Temperatur einige Zeit konstant auf 86°. Von der 
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Fraktion von 100 bis 140° wurden einige Tropfen aufgefangen, 
wahrend von 140 bis 160° nur ein einziger, dickfliissiger 
Tropfen tiberging. Im Verhaltnisse zu der Ausbeute an un- 
gesattigtem Aldehyd (Fraktion 80 bis 100°) — ich erhielt davon 
2°9 g — konnte man beide anderen Fraktionen vernachlassigen. 

Die Fraktion 80 bis 100° wurde noch einmal im Vakuum 
fraktioniert destilliert, wobei sie sub 18mm ganz konstant bei 
86° tiberging. Das Destillat wurde tiber Natriumsulfat tiber die 
Nacht getrocknet und verbrannt. 


0:3227 g Substanz gaben 0°3177 g H,O und 0°8971 g CO,. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir - 


(Cy 9Hyg0) Gefunden 

— et el 
yee y oe ee 11°68 11°00 
GENS. £94, 77°92 75°79 


Die Verbrennung ergab kein zufriedenstellendes Resultat, 
da der Kérper C,,H,,O auferst leicht oxydabel und, wie von 
Kohn eingehend beschrieben, schwer zu reinigen ist. Ich 
versuchte nochmals, scharf mit gegliihtem Chlorcalcium zu 
trocknen. Die Analyse ergab: 


0*2417 g Substanz gaben 0°2476 g H,O und 0°6954 ¢ CO,,. 
In 100 Teilen: 


Ich destillierte den K6érper daher nochmals im Vakuum 
und verbrannte ihn unmittelbar nach der Destillation: 


I. 0°2997 g Substanz gaben 0°3172 g Wasser und 0°8511 g 
COs. 

II. 0°3014 ¢g Substanz gaben 0°3121 g Wasser und 0°8534 g 
CO,. 


In 100 Teilen: 


11% 
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Die Zahlen stimmen besser als man nach Kohn’s An- 
gaben’ uber die Schwierigkeit, den Kérper rein zu erhalten, 
erwarten konnte und lassen keinen Zweifel, dai der von 
L. Kohn ausfihrlich untersuchte Aldehyd C,,H,,O hier vorlag. 

Es blieb noch tbrig, zu untersuchen, ob die wenigen 
Tropfen, die ich bei der ersten Kondensation als Fraktion 100 
bis 140°, respektive 140 bis 160° erhielt, médglicherweise den 
im Vakuum bei 140 bis 146° siedenden Ester darstellten, was 
nur durch Wiederholung der Kondensation mit grédferen 
Mengen entschieden werden konnte. Zur Neudarstellung der 
Isopropylessigsdure ging ich auf Prof. Lieben’s Rat diesmal 
von der Isopropylmalonsaure aus. 


Zweite Darstellung des Ausgangsmaterials. 


Die Isopropylmalonsdure* wurde eine Stunde lang am 
RiickfluBkiihler im Olbade auf 160 bis 180° erhitzt, wobei sich 
CO, glatt abspaltete. Aus 660g Isopropylmalonsdure erhielt 
ich 390 g Isovaleriansdure, die bei der ersten Destillation fast 
bis zum letzten Tropfen bei 176° tiberging. Das Kalksalz 
wurde diesmal nicht zusammen mit Calciumformiat abgedampft. 
Der Uberschu8 von kohlensaurem Kalk, der abfiltriert werden 
mute, war von dem anhaftenden isovaleriansauren Calcium 
schwer durch Auswaschen zu trennen. Obwohl ich den Nieder- 
schlag mehrmals mit heiSem Wasser ausgewaschen und dann 
noch durch 4 Tage in viel Wasser bei 30° stehen gelassen 
hatte, war die Ausbeute an Calciumsalz nicht quantitativ, 
wahrend ich bei der ersten Bereitung des Kalksalzes beim 
Auswaschen des CaCO, keine Schwierigkeiten hatte und die 
Ausbeute an (C,;H,O,),Ca quantitativ war. Die 440 g Kalksalz, 
bei 80° abgedampft und 3 Tage im Vakuum getrocknet, wurden 
in kleineren Portionen fein gepulvert und mit Calciumformiat 
innigst gemengt. 

Die trockene Destillation wurde zur Vermeidung der Oxy- 
dation im Kohlensaurestrom ausgefihrt. Diesmal versuchte ich 
durch Vermischen verschiedener Mengen beider Salze die 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 133 ff. 
2 Conrad, Bischof, Annalen, 204, 151. 
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bestmégliche Ausbeute an Isopropylacetaldehyd zu erzielen. 
Es ergab sich, daf bei aquimolekularer Menge oder 25°/, 
Uberschu8 von ameisensaurem Kalk die Ausbeute an reinem 
Aldehyd um 20°9/, schlechter war als bei gleichen Gewichts- 
mengen (entsprechend einem 80prozentigen Uberschusse an 
ameisensaurem Kalk). 

Die Retorten wurden zuerst ungefaéhr 4 Stunden im Luft- 
bade, dann mit offener Flamme erhitzt. Nach 85 Destillationen 
erhielt ich im ganzen 147g unreinen Aldehyd von fadem 
Geruche und 6liger Konsistenz, aus dem im ganzen 54 g reinen 
Isopropylacetaldehyd resultierten, eine Menge, die allerdings 
nur 15°/, des theoretischen Aquivalents der Saure entspricht. 


Zweite Kondensation mit alkoholischem Kali. 


Diesmal wurde mehr Kali genommen, um, gemaf den 
diesbeztiglichen Versuchen von Kohn! und Rosinger,? die 
Aldolbildung zu vermeiden. 

In 15 g reinen, frisch destillierten Isovaleraldehyd wurden 
3 g Kali in 12°/,iger alkoholischer Lésung auf einmal hineinge- 
gossen. Die Temperatur stieg bis 80°, wurde durch Kithlung nicht 
gehemmt und bleibt zuletzt einige Zeit bei 42° stehen. Die 
Lésung zeigte wieder den Farbenumschlag in Gelb und eine 
etwas dickere Konsistenz. Hernach wurde sie wieder mit 2 ¢ 
alkoholischer Kalilésung versetzt und einen ganzen Tag auf 
60° im Wasserbade erwadrmt. Nach erfolgter Kondensation 
wurde der Alkohol abdestilliert, die L6sung mit Wasser ge- 
waschen, mit Ather geschiittelt und der atherische Auszug 
getrocknet. Nach Entfernung des Athers blieb im Kolben eine 
dunkelgelbe, stark riechende Fliissigkeit zuriick, die der frak- 
tionierten Destillation im Vakuum unterworfen wurde. 

Bei 16 mm gingen iiber bis 100° 3:9¢ eines Produktes, 
das bei 85 bis 86° konstant siedete. Von 100 bis 160° ging 
gar nichts tiber; im Kolben blieb ein minimaler, sehr dick- 
fliissiger, dunkelbrauner Riickstand zurtick, der sich nicht 
weiter destillieren lief. 





1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 205. 
2 L. c., 546. 
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Die Fraktion bis 100° wurde noch einmal durch Destilla- 
tion im Vakuum gereinigt, wobei sie sub 17 mm konstant bei 
86° iiberging. 

Ein Teil davon wurde verbrannt und erwies sich als 
ungesattigtes Aldehyd. 


0*3392 g Substanz gaben 0°3535 g Wasser und 0°9664 g CO,. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
i i tl el 


11°57 11°68 
77°92 


Der Koibenriickstand (ungefahr 0°5 g) wurde mit alkoholi- 
schem Kali 2 Tage lang im Wasserbade auf 100° erhitzt, um 
zu sehen, ob sich vielleicht doch Glykol bilden werde. Doch 
nach Verjagen des Alkohols zeigte der Riickstand noch immer 
dieselbe Konsistenz und erwies sich abermals als undestillierbar. 

Es blieb noch tbrig, den Kondensationsversuch mit 
trockener Pottasche auszufiihren und dadurch den blof ein- 
seitigen Verlauf der Reaktion mit Sicherheit festzustellen. 


Kondensation mit trockener Pottasche. 


Die Kondensation mit Pottasche wurde nach der von 
Reychler! mitgeteilten Methode, modifiziert nach den Ver- 
suchen Rosinger’s, ausgefthrt. 

25g Valeral wurden mit 3g trockener Pottasche 6 Stunden 
im Olbade am Riickflu8kiihler gekocht. Dann wurde alles, was 
bis 170° (unter gewdhnlichem Druck) tiberging, abdestilliert. 
Die gréBte Menge (ungefahr 22 g) erwies sich dabei als noch 
unverdnderter Aldehyd. Die Prozedur wurde durch 6 Tage 
wiederholt, doch nach mehr als 30stiindigem Erhitzen im 
Olbade ging noch immer eine betrachtliche Menge (9 g) unter- 
halb 170° tiber. 

Alle Riickstaénde der Destillationen bis 170° wurden ver- 
einigt, mit Ather geschiittelt, mit Wasser gewaschen und nach 
Verjagen des Athers die getrocknete Substanz im Vakuum 


' Ber. 1896, Ref. 1152; Bull. soc. chim. (3), 75, 971. 
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(16 mm) fraktioniert destilliert. Fast alles ging bis 100° (bei 
84 bis 85° konstant) tiber. Im Kolben blieben einige Tropfen 
eines roten dicken Riickstandes, der keinen Estergeruch zeigte 
und sich nicht destillieren lieB. Aus 16¢ Valeral erhielt ich 
5:2 g ungesattigten Aldehyd. 


Mit dem Vorstehenden glaube ich den Beweis geliefert 
zu haben, dafS die beobachtete Abweichung von der Regel 
Lieben’s bei der Kondensation des Valerals tatsachlich mit 
der Natur des bisher angewendeten Ausgangsmaterials, respek- 
tive mit dessen Unreinheit in Zusammenhang steht. Der im 
durch Oxydation von Garungsamylalkohol bereiteten Aldehyd 
enthaltene Isopropylaldehyd liefert durch Kondensation den 
ungesattigten Aldehyd C,,H,,O, dagegen liefert der gleichfalis 
im Rohaldehyd enthaltene Methylathylacetaldehyd (sei es fir 
sich, sei es durch Kondensation mit Isopropylacetaldehyd) 
voraussetzlich den Ester C,,H,,0,. Im Anschlusse daran ware 
die von Kosinger! aufgestellte Formel des Esters und des 
ihm entsprechenden Glykols zu modifizieren. Dem ungesattigten 
Aldehyd C,,H,,0O, wofern er ausschlieBlich aus Isopropylacet- 
aldehyd hervorgeht, wie es in der vorstehenden Bereitung der 
Fall ist, mu8 die Formel 

(CH,), -CH—CH, —CH = C—CH—(CHs), 


i 


CHO 


beigelegt werden, x-Isopropyl-8-isobutyl-acrolein. 

Das zweite Kondensationsprodukt, der Ester, ware als 
Verbindung von Isopropylessigsaure oder von Methylathyl- 
essigsdure mit einem Glykol aufzufassen, dem eine der folgenden 
beiden Formeln zukadme: 


CH, CH, 
| | 
CH—-CHOH—C—CH,OH 
| | 

C,H, C,H, 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 557. 
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oder 
CH, CH, 
| 
CH—CH,—CHOH—C—CH,OH 
| 
CH, C,H, 


In dieser Beziehung sind allerdings noch Versuche tiber 
die Kondensation von Methylathylacetaldehyd erforderlich. 





Da mein Ausgangsmaterial, der synthetische Isopropyl- 
acetaldehyd, bisher tberhaupt noch nicht rein dargestellt 
worden ist, habe ich mit der mir tibriggebliebenen Menge noch 
das Oxim dargestellt. 

Mit 5 g Isovaleraldehyd wurde die Oximierung ausgeftihrt. 
Das Oxim bildet sich glatt und siedet bei 161°3° (Barometer 
759 mm). Das Nitril, welches ich aus dem Oxim mit Essig- 
sdureanhydrid erhielt, zeigte keinen konstanten Siedepunkt. 
Die gréBte Menge ging bei 129°2 bis 130° iiber (Barometer 


743 mm). 





Ich kann diese Mitteilung nicht schlieBen, ohne meinem 
hochverehrten Lehrer Hofrat Dr. Adolf Lieben meinen Dank 
auszusprechen ftir das rege Interesse, mit dem er meiner 
Arbeit folgte, sowie den freundlichen Rat, mit welchem er mir 
an die Hand ging. 

Auch Dr. C. Pomeranz bin ich fiir seine Unterstiitzung 
und Ratschlage, die er mir bei der Arbeit zuteil werden lief, 


zum innigsten Dank verpflichtet. 
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Uber substituierte Rhodaninsauren und deren 
Aldehydkondensationsprodukte 


(II. Mitteilung) 


von 


Rudolf Andreasch und Dr. Arthur Zipser. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1903.) 


Wir haben vor einiger Zeit 1 mitgeteilt, daB sich Senfodle 
mit Thioglykolséure zu am Stickstoff substituierten Rhodanin- 
sduren verbinden; in dieser Art wurde yv-Phenyl- und v-Allyl- 
rhodaninsaure dargestellt. 

Ein K6érper von der Zusammensetzung der yv-Phenyl- 
rhodaninsdéure wurde auch bereits von v. Braun ? aus pheny]- 
dithiokarbaminsaurem Ammonium durch Einwirkung von Brom- 
essigsaureathylester erhalten. Wir haben uns diese Verbindung 
ebenfalls nach der Methode von v. Braun dargestellt, nur mit 
dem Unterschiede, dafS wir den Bromessigester durch Chlor- 
essigester ersetzten. Beide Verbindungen erwiesen sich in allen 
Punkten identisch. 

Zur Darstellung der Phenylrhodaninsaéure wurde das fein 
geriebene phenyldithiokarbaminsaure Ammonium in Alkohol 
suspendiert und mit der berechneten Menge von Chloressig- 
sduredthylester versetzt; dabei tritt Erwarmung ein. Durch 
Erhitzen am Wasserbade wird die Reaktion zu Ende gefiihrt, 
das Reaktionsgemisch dann mit Wasser versetzt zur Lésung 
des gebildeten Salmiaks und der abgeschiedene Krystallkuchen 
nach dem Trocknen aus heifiem Alkohol oder siedendem 


Aceton umkrystallisiert. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499 bis 518. 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 35, 3387. 
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Es braucht wohl nicht hervorgehoben werden, da diese 
v. Braun’sche Methode zur Beschaffung gréSerer Mengen von 
Phenylrhodaninsaéure wegen ihrer raschen Ausfiihrbarkeit und 
Billigkeit den Vorzug vor der von uns angegebenen verdient. 

Von den |. c. beschriebenen Rhodaninséuren wurden noch 
folgende Aldehydkondensationsprodukte dargestellt, wobei be- 
merkt werden soll, daS zur Kondensation in eisessigsaurer 
Lésung der Zusatz von essigsaurem Natron iiberfliissig er- 
scheint; wir haben bei Weglassung dieser Substanz keine 
schlechteren Ausbeuten erzielt als mit derselben. 

Es wurde also stets der Aldehyd und die betreffende 
Rhodaninsaure in aquimolekularem VerhAltnisse mit Eisessig 
iibergossen und einige Zeit (meist geniigt eine halbe Stunde) 
il am Riickflu8kiihler erhitzt. Das Kondensationsprodukt kry- 
i Stallisiert haufig schon wéahrend des Erhitzens oder beim 
t Erkalten des Gemisches aus oder wird durch Zusatz von 
1 Wasser zur Abscheidung gebracht. Die Reinigung geschieht 
| durch Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol oder Aceton. 



































6--Nitrobenzyliden-v-Phenylrhodaninsaure '. 


| 

| CS 
nf 

| 

{ 


th CgH,;.N S 
1 Lied 
He CO—C = CH.C,H,.NO. 


Der Ko6rper scheidet sich nach kurzem Efrhitzen von 
Phenylrhodaninsaure mit m-Nitrobenzaldehyd in Eisessig als 
schweres Krystallpulver ab. Die mit Alkohol gewaschenen 
HEY Krystalle zeigen unter dem Mikroskope gezahnte, unregelmaBige 

| Platten von hochgelber Farbe; nach dem Umkrystallisieren aus 
14 Alkohol erhalt man kleine Schuppen von der Farbe des neutralen 
Heyl Kaliumchromates und schwach blauer Oberflachenfarbe. Der 
me, Kérper lést sich in heiSem Alkohol und Ather, schwer in Eis- 
essig, ziemlich leicht in Aceton; der Schmeizpunkt liegt bei 
240° (unkorrigiert). 





1 Beziiglich der Bezeichnungsweise wird auf das in der ersten Mitteilung 
Angefiihrte (1. c., p. 500) verwiesen. 
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Analyse: 


I. 0°2038 ¢ der bei 100° getrockneten Verbindung gaben 0°4188 ¢ CO, 
und 0°0567 g H,O, entsprechend 0°1142 gC und 0°006339 ¢ H. 

II. 0°2106¢ Substanz gaben 16 cm trockenen Stickstoff bei 21° C. und 
718 mm Druck, entsprechend 0°017556 g N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

Cy gH 9O3N2S2 Aba DAU nego 
Gia. iit, i¢ 56°09 06:04 — 
Pes OS iail 2°94 Brit — 
Wsb.2L g02 8-20 = 8°33 


Der Schwefel wurde hier wie bei den folgenden Konden- 
sationsprodukten nur qualitativ nachgewiesen. 


8-m-Nitrobenzyliden-v-Allylrhodaninsdure. 
Cs 
rp 
C;H,.N S$ 
| | 


Dieser KOrper wurde noch nach dem friiher angegebenen 
ondensationsverfahren mittels Natronlauge in maBiger Aus- 
beute gewonnen; er bildete ein hochgelbes, krystallinisches 
unter dem Mikroskope aus wetzsteinférmigen, zu Garben ver- 
einigten Platten bestehendes Pulver, das in Aceton, Ather und 
Eisessig ziemlich leicht, verhadltnismaBig schwer in Alkohol 
léslich war und einen Schmelzpunkt von 145° C. aufwies. 

Analyse: 

I. 0°1324 g Substanz gaben 0°2469 g CO, und 0°041 g H,O, entsprechend 

0°06733 g C und 0°00458¢ H. 


Il. 0°1538 g Substanz gaben 13 cm’ trockenen N bei 20° C. und 715°3 mm 
Druck, entsprechend 0°01426 g N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

CygH9O3NeSq Rm gh ay oyeeiiy 

eS L. Il. 
OL. ews. 50°$3 50°85 -— 
Meniawiee. 3°29 3°46 “a 


N wl 9°16 — 9°27 
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6-p-Nitrobenzyliden-y-Phenylrhodaninsaure. 


CS 
is. 
C.H;.N  S 
| | 
CO—C=>CH ° C,H, . NO, 


Die Kondensation erfolgt schon nach wenigen Minuten 
langem Kochen und kann durch viertelstiindiges Erhitzen im 
Paraffinbade (wegen des starken StoBens) zu Ende gefiihrt 
werden. Man erhalt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
feine hochgelbe Nadelchen, die sich in Aceton in der Kalte sehr 
wenig, in der Warme etwas leichter lésen, auch von heifem 
Alkohol nur wenig aufgenommen werden und sich bei 240° C. 
zu schwarzen beginnen, ohne einen eigentlichen Schmelzpunkt 
zu zeigen. Die Ausbeute betrug hier nur 60°/, der Theorie. 

Analyse: 


sc ctrsaaass tise a OL A AL LM ALE _ —_ , o—- 
7 . —— . i 


—— ee ss . a oe 
en a eee ORE ese a se 9. = 
oe : : ———_ 
= 5 -: ——- —< - - 
~ ~ 


- rh <—— = * on fe an 
ee ot ee ee eee a re 


+E ate RE OEE LETS 2 


ee ee a eed wt Menge ~~ —§ So — 7 -— 4 7 
Fer ap a a eS = - . 
eee 7, 


Siete Sar Taree 


I. 0°2007 g Substanz gaben 0°4126 g CO, und 0°057 g H,O, entsprechend 
0°11252 gC und 0°006373 g H. 

If. 0°216 g¢ Substanz gaben 16°2 cm trockenen N bei 19° C. und 717°1 mm 
Druck, entsprechend 0°0179 g N. 


In 100 Teilen: 


- 
: 
- 
1 


Sess 


Berechnet fiir Gefunden 
CigHypO3NoSq 


TIPE. ip = 
< aoe 


a mm 


Il, 


| 


ag Fae 


SaaS 


8°28 


~~ ee 
em es — - 


a a a ere 


8-p-Nitrobenzyliden-v-Allylrhodaninsaure. 


CS 
rs 
C,H,.N S$ 
| | 
COoO—C = CH . C.H, . NO, 


aps tenet = Te 
a 


Die Eisessigldsung der Komponenten erstarrt beim Erhitzen 
zu einem festen Krystallkuchen, der, mit etwas Alkohol aus- 
gekocht, das Kondensationsprodukt in analysenreinem Zustande 
hinterlaBt. Es bildet dem Helianthin Ahnliche, goldgelbe 
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Schuppen, die sich in hei®em Aceton und Eisessig lésen, 
schwer dagegen in Alkohol, am schwersten in Ather léslich 
sind. Die Verbindung, welche in einer Ausbeute von mehr als 
90°/, der Theorie erhalten wird, schmilzt bei 153° C. 
Analyse: 
I. 0°2084 g Substanz gaben 0°3882 g CO, und 0°0635 g H,O, entsprechend 
0:10585 g C und 0°0071 gH. 


II. 0°1979,g Substanz gaben 16°8 cm’ trockenen N bei 21° C. und 715 mm re 
Druck, entsprechend 0°01836 g N. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 

CygHypOgNoeSo hak or Tong 

Oe . . 
ei Ser 50°93 50°79 — 
., BES 3°29 3°40 —- 
Mut chases 9°16 — 9°27 


6-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-Phenylrhodaninsaure. 


CS 
#o™ 
C.H;.N  S 
| | 
CO — C=CH—C,H,.0H.OCH, 

Diese aus Phenylrhodaninsaure und Vanillin erhaltene Ver- 
bindung bildet 4uGerst feine, hochgelbe Nadeln, welche zu einem 
zusammenhangenden Krystallfilz eintrocken; dieselben ldsen 
sich in den genannten Lésungsmitteln besonders in der Warme 
und schmelzen glatt bei 193° C. 

Analyse: 

I. 0°2342 g Substanz gaben 0°510 g CO, und 0°0822 ¢ H.O, entsprechend 

0°1391 ¢ C und 0°0012 g H. 


Il. 0°2574 g Substanz gaben 9°8 cm trockenen N bei 20° C. und 724°8 mm 
Druck, entsprechend 0°01089 g N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

Cy7H,303NSq ee ge TOT Se 
ae 59°43 59°38 — | 
"eee 3°83 3:02: = / 
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8-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-y-Allylrhodaninsaure. 


CS 
Jr, 
C;H,.N  S 
| | 
CO—C=CH.C,H;.0H.OCH, 


Krystallisiert aus Alkohol in kugeligen Drusen feiner 
orangegelber Nadeln, die sich ziemlich leicht in Aceton, Ather 
und Eisessig, schwer in Alkohol lésen und glatt bei 146° 
schmelzen. 

Analyse: 


I, 0°2123 g Substanz gaben 0°4246 9 CO, und 0°0846 g H,O, entsprechend 
0°1158 g C und 0°0095 g H. 
II. 0°2918 g Substanz gaben 12°6 cm’ trockenen N bei 21° C. und 715°8 mm 
Druck, entsprechend 0°0138 g N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir Gefunden 


C14Hyg03NSo aii rsoaati ig 
— . 


Um auch von einem der Kondensationsprodukte die 
MolekuiargréBe festzustellen, wurde die Molekulargewichts- 
bestimmung nach der kryoskopischen Methode bei dieser Ver- 
bindung ausgefuhrt. 


0°141 ¢ Substanz brachten beim Auflésen in 26°234 g Eisessig eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0°068° C. hervor. 


Fur die Formel C,,H,,0,NS,: 


Berechnet Gefunden 
i ee 


Molekulargewicht 304 °97 308 - 26 
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6-o-Oxybenzylidenphenylrhodaninsaure. 


cs 
yen, 
C.H,.N Ss 
| 
CO—C=CH.C,H,.0H 


Das Kondensationsprodukt von Phenyirhodaninsaure mit 
Salizylaldehyd, dessen Darstellung friher (I. c. p.509) Schwierig- 
keiten bereitete, wird am besten beim Erhitzen der Eisessig- 
lésung beider Komponenten ohne Zusatz von Natriumacetat 
erhalten. Bei Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat wurde 
meist ein farbloser Kérper erhalten, der offenbar das Acety- 
lierungsprodukt der Verbindung darstellt. 

Die aus Alkohol umkrystallisierte Verbindung bildet chrom- 
gelbe Nadeln, welche leicht von Alkohol, Aceton und Eisessig 
in der Warme, schwer dagegen von Ather aufgenommen werden. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 172° C. 

Alkalien lésen die Verbindung mit prachtig roter Farbe, 
auf Zusatz von Saure wird die Verbindung wieder unverandert 
gefallt. Der Farbenumschlag in Gelb ist dabei auffallend scharf, 
so daf man die Substanz als Indikator verwenden kénnte. Wolle 
und Seide werden von der Verbindung lebhaft gelb gefarbt; die 
Farbung ist ziemlich licht- und seifenecht. 

Analyse: 


. 0°2076 g Substanz gaben 0°4665 ¢ CO, und 0°0675 g H.O, entsprechend 
0°1272 ¢C und 0°0075 g H. 

. 0°2508 g Substanz gaben 10°6cm® trockenenN bei 22° C. und 720° 1mm 
Druck, entsprechend 0°01163 g N. 


I 


II 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir Gefunden 

C,eH,,Q0NSo ee, ee 

Rha tipper, I. iI. 
Gi. iucera 61°29 61°27 — 
Bs wk 2h 3°54 3°63 — 
Ie Reg 4°48 = 4°63 


: Das oben erwahnte Acetylierungsprodukt bildet nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol feine weife Nadeln vom Schmelz- 
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punkte 202° C. Die Analyse ergab fiir eine Acetyloxybenzyliden- 
phenylrhodaninsaure stimmende Werte (gefunden 60°67°/, C, 
3°78°/, H, berechnet fiir C,,H,,O,NS, 60°80°/, C und 
3°69°/, H). 

Der Kérper wurde nicht weiter untersucht. 


Wir haben in der ersten Mitteilung eines Kérpers erwahnt, 
der beim Kochen der Phenylrhodaninsdéure mit Alkalien oder 
Barytwasser entsteht und in kleinen Mengen mit den Wasser- 
dampfen tibergeht. In gré®erer Menge erhadlt man den Kdérper 
am besten durch kurzes Kochen der Phenylrhodaninsaure mit 
Natronlauge, Ansaéuern der abgekthlten Fliissigkeit mit Salz- 
. sdure, wobei starke Entwicklung von Schwefelwasserstoff ein- 
) | tritt, und Umkrystallisieren der ausgeschiedenen Krystallmasse 
| | aus siedendem Alkohol. Der Korper schmilzt, wie schon an- 
it Se gegeben, bei 151° C., bildet groBe farblose Blatter, schwarzt 
al beim Erwarmen alkalische Bleilésung, lést sich in starker Lauge 
a auf und wird durch Saure daraus wieder gefallt. Die Analyse 
wies aus, dafS symmetrischer Diphenylthioharnstoff vorlag. 


i) Analyse: 

Wii 0°202g Substanz gaben 0°5056¢ CO, und 0°097¢ H,O, entsprechend 
A 0°13787 g C und 0°0108 g H. 

Mt In 100 Teilen: 


Berechnet fiir’ 


Cy3HygNoS Gefunden 
— al 
A a Ss 68°42 68°25 


os enw anes 2°26 0°36 


In der Flissigkeit, aus welcher der Korper ausgefallt 
wurde, lassen sich reichliche Mengen von Thioglykolsdure 
durch die bekannte Eisenreaktion nachweisen, so dafi der Zer- 
fall der Phenylrhodaninséure unter dem hydrolysierenden Ein- 
flu8 der Basen durch die Gleichung: 


2 C,H, ONS, +4H,O = 2 C,H,SO, +SH, +CO, +CS(NHC,H,)» 


wiedergegeben werden kann; mdglicherweise erfolgt zunachst 
eine Spaltung in Thioglykolséure und Phenylsenfél, von dem 
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ein Teil in Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und Anilin zerfallt, 
welches mit einem zweiten Molekiil Senf6l zu dem symme- 
trischen Diphenylthioharnstoff zusammentritt. 

Auch die Allylrhodaninsaure wird durch Basen in Kohlen- 
dioxyd, Schwefelwasserstoff, Thioglykolsaure und wahrschein- 
lich Diallylthioharnstoff zerlegt, welch letzterer aber nur in 
Gestalt eines alkalische Bleil6sung schwarzenden Ols erhalten 


wurde. 


v-Meth ylrhodaninsaure. 


cs 

yey 
CH,.N S$ 
| | 


CO—CH, 


Um die von uns aufgefundene Reaktion auf ihre allgemeine 
Giltigkeit zu priifen, wurde der Versuch auch mit Thioglykol- 
saure und Methylsenf6l durchgefiihrt. 

Man versetzt zu diesem Zwecke das Methylsenfél mit 
etwas mehr als der theoretischen Menge Thioglykolsdure in 
wasseriger Lésung, figt dem Gemenge zur Erhéhung der Lés- 
lichkeit des Senf6les etwas Alkohol zu und erhitzt langere Zeit 
am Rickflu8ktihler zum Sieden. Nach einiger Zeit wird die 
Fliissigkeit triibe; l48t man dann erkalten, so erstarrt das am 
Boden des Kolbens befindliche dlige Liquidum zu einem festen 
Krystallkuchen, indem gleichzeitig die Fltissigkeit sich mit 
feinen, diinnen, seideglanzenden Nadeln von mehreren Zenti- 
metern Lange fiillt. 

Der durch Krystallisation aus Alkohol eventuell unter 
Zusatz von Tierkohle erhaltene reine Ko6rper bildet breite, 
diinne, lange Nadeln oder Platten von schwach grinlichgelber 
Farbe; auch aus viel siedendem Wasser kann die Verbindung 
umkrystallisiert werden, wobei die Fliissigkeit beim Erkalten 
zunachst milchig wird und sich dann in ein Haufwerk feiner, 
fast weiBer Nadeln verwandelt. 


Chemie-Heft Nr. 2. 12 








ee eee nearer — 
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Der K6rper besitzt neutrale Eigenschaften,! ist in Alkohol, 
Ather, Aceton und Eisessig bereits in der Kalte ziemlich leicht 
léslich, schmilzt glatt bei 72° C. und besitzt die Zusammen- 
setzung der erwarteten Methylrhodaninsdure, die sich nach 
folgendem Schema gebildet hat: 


cs CS 
I YF 
CH,.N + SH = H,0+CH,N §S 
| | | 
HO.CO—CH, CO—CH,. 


Analyse: 


I. 0°216 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0°2578 g CO, und 0°0692 g 
H,O, entsprechend 0°0703 g C und 0°00774 ¢ H. 
il. 0°1971 g Substanz gaben 17-2 cm trockenen N bei 20° C. und 727*imm 
Druck, entsprechend 0°01919 ¢g N. 
Ill. 0°1912 g¢ Substanz gaben beim Schmelzen mit Natriumkarbonat und 
Kaliumchlorat etc. 0°6048 g BaSOy,, entsprechend 0°08299 ¢ S. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C,H,ONS, a 


ee ee ; II. IIL. 
32°61 
3°42 
9°53 
43°57 
10°87 
Molekulargewicht 146°11 100°00 





Zur Feststellung der Molekulargré6S8e wurde eine Molekular- 
gewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode mit 
Eisessig als Lésungsmittel ausgefihrt. 


0:2019 ¢ Substanz bewirkten beim Auflésen in 15°29 g Eisessig eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0°336° C. 


1 Der Name Rhodaninsdure paft eigentlich auf alle hier beschriebenen 
Kérper nicht mehr, da durch den Ejntritt der substituierenden Gruppe die 
schwach sauren Eigenschaften der Rhodaninséure aufgehoben sind; vielleicht 
kénnte man sich mit dem Namen »Rhodanin«< begniigen. 
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Fiir die Formel C,H,ONS,: 





Berechnet Gefunden 
Molekulargewicht........ 146°11 153° 27 


Die Methylrhodaninsdure ist mit der von Berlinerblau! 
aus a-Brompropionsdéure und Rhodanammonium dargestellten 
a-Rhodaninpropionsaure 


cs 
Ye 
HN S 
p44 | 
CO—CH.CHg, 


der nach unserer Bezeichung der Name $- MethyIrhodanin- 
saure zukommen mite, isomer. 

Die beschriebene Methylrhodaninsaure gibt wie die anderen 
Rhodaninsauren mit aromatischen Aldehyden auf das leichteste 
Kondensationsprodukte, die schon beim kurzen Erhitzen der 
Komponenten in eisessigsaurer LOésung entstehen und, soweit 
bekannt, ebenfalls stark gelb gefarbte K6rper von grofem 
Krystallisationsvermoégen sind. | 


6-Benzyliden-v-Methylrhodaninsaure. 


CS 
fo» 
CH;.N S 
oa — , — CH—C,H, 

Der K6rper bildet, aus Alkohol krystallisiert, eine aus 
lockeren, wolligen Nadeln bestehende Krystallmasse von 
schwefelgelber Farbe und dem Schmelzpunkte 169° C. Die 
Substanz ist in Aceton, Eisessig und Alkohol in der Kialte 
wenig, in der Warme leichter léslich, wenig wird sie von Ather 
aufgenommen. 

Analyse: 


I. 0°2082 g Substanz gaben 0°4275 g CO, und 0°0751g H,0, entsprechend 


0°1166 ¢ C und 0°0084 ¢ H. 
Il. 0°2512 g Substanz gaben 14 cm® trockenen N bei 20° C. und 720°1 mm 


Druck, entsprechend 0°01546 g N. 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 79, 125. 
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In 100 Teilen: 











Berechnet fiir Gefunden 
C,,;HgONS. Co eT 
ie ee I. Il. 
Pp egies 56°13 59°99 — 
per e 3°85 4°03 ~- 
— BeRateckiyrapegs 0°96 —- 6°15 


3-p-Methoxylbenzyliden-v-Methylrhodaninsdure. 


CS 
the 
CH,.N §S 
| | 
CO—C=CH.C.H,.OCH, 


Dieser aus Methylrhodaninsaéure und Anisaldehyd ge- 
wonenne KO6rper stellt feine, goldgelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkte 181°C. dar, die einen zusammenhangenden Krystallfilz 
bilden; dieselben lésen sich in Aceton ziemlich leicht schon 
in der Kalte, in Alkohol und Eisessig leichter in der Warme, 
wenig in Ather. 

Analyse: 
0°2267 g Substanz gaben 0°4503g CO, und 0°0879¢ H.O, entsprechend 

0°1228 ¢ C und 0°0098 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


CygH;,;O2NS, Gefunden 

_————— et el 
Ga icatp «ket 04°28 54°16 
OU cathe tis utiaiies 4°17 4°33 


6-m-Nitrobenzyliden-v-Methylrhodaninsadure. 


CS 
ia™y 
CH;.N S 
| | 


Diese aus Methylrhodaninséure und m-Nitrobenzaldehyd 
dargestellte, durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigte 
Substanz bildet griinlichgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 
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233° C., die sich in den schon mehrfach genannten organischen 
Lésungsmitteln in der Kalte wenig, in der Warme leicht lésen. 
Analyse: 


0:2296 g Substanz gaben 0°3969g¢ CO, und 0°0638¢ H,O, entsprechend 
0°1082 ¢g C und 0°0071 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 











Cy,HgO,NoSo Gefunden 
———— 
eras See 47°10 47°14 
Da wseuneet 2°88 3°10 


§-p-Nitrobenzyliden-v-Methylrhodaninsaure. 


CS 


ra 

CHz.N §S 
| | 
CO—C=CH.CgHy.NO, 


Der Kérper bildet orangegelbe Schiippchen, die in Ather 
auch in der Warme wenig léslich sind, aber von Alkohol, Aceton 
und Eisessig in der Siedehitze leicht aufgenommen werden und 
bei 205° C. schmelzen. 

Analyse: 


0°2044 ¢ Substanz gaben 0°3527,.¢ CO, und 0°0557 ¢ H,O, entsprechend 
0°09618 ¢ C und 0°0062 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,,;HgO3,NoS¢ Gefunden 
Orecc ces. as 47-10 47°05 
gt Ring Sa He 2°88 3°04 


6-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-Methylrhodaninsaure. 


cs 
Y tn * 

aes 
| 
CO—C=CH.C,H3.0H.OCH, 


Dieser aus Methylrhodaninséure und Vanillin erhaltliche 
K6rper bildet orangegelbe Nadeln, die zum Teile garbenférmig 
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zusammengelegt sind und bei 199°C. schmeizen. Die Léslich- 
keitsverhaltnisse sind dieselben wie die der vorstehend be- 
schriebenen Verbindung. 
Analyse: 
0°2057 g Substanz gaben 0°3861 ¢g CO, und 0°0747g H,O, entsprechend 
0°1053 ¢ C und 0°00835 g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy9Hy,;O3NS, Gefunden 
Cte cceiv'’ ain 91°20 01°18 
ere ne 3°94 4°06 


6-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-v-Methylrhodaninsaure. 


CS 
JOO 
CHy.N ; 
CO —C=CH.CyH, .09.CH, 

Das Kondensationsprodukt aus Methylrhodaninséure und 
Piperonal bildet hochgelbe, mikroskopische Nadeln (aus Alkohol) 
vom Schmelzpunkte 204° C., die sich in Ather und Alkohol in 
der Kalte sehr wenig lésen, in der Warme auch von Aceton 
und Eisessig leicht aufgenommen werden. 

Analyse: 
0°201g Substanz gaben 0°3792¢ CO, und 0°0621¢ H,O, entsprechend 

0°1034g¢g C und 0°00694¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy9HgO3NS_ Gefunden 
OO i i 
SS hota oe a 01°57 01°44 
, eer °° ao 3°45 


6-Cinnamylen-v-Methylrhodaninsaure. 


CS 
ait 4 
CH,.N .S 
| | 
CO—C=CH.CH=CH.C,H, 
Das Kondensationsprodukt mit Zimtaldehyd stellt dunkel- 


orangegelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 226° C. dar, welche 
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ahnliche LosungsverhAltnisse zeigen, wie die oben beschriebenen 
Kérper, nur da sie in Alkohol bereits in der Kalte ziemlich 
leicht léslich sind. 

Analyse: 


0°2575g Substanz gaben 0°5622.¢ CO, und 0°'0995 g H,O, entsprechend 
0°1533.g C und 0°1112g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy3H,,ONS» Gefunden 
ge atari epi 09°71 59°53 
eke pre eaes « 4°25 4°32 


v-Athylrhodaninsaure. 


Cs 
tn” 
CsH,.N 5S 
| 
CO—CH, 


Wird Athylsenfél mit etwas mehr als der theoretischen 
Menge von Thioglykolsaure mit stark verdiinntem Alkohol 
gekocht, so sinkt das anfangs obenauf schwimmende OI unter 
sichtlicher Volumsvermehrung bald unter. Nachdem der Senfol- 
geruch fast verschwunden ist, wird etwas unangegriffenes Senf- 
61 unter Durchleiten von Wasserdampf tibergetrieben und das 
Slige Liquidum im Scheidetrichter von der Flissigkeit, die tiber- 
schtissige Thioglykolsdure enthalt, getrennt, eventuell zur 
Reinigung mehrere Male mit Wasser, dem man anfangs etwas 
Sodalésung zusetzt, gewaschen und im Exsikkator getrocknet. 

Wie bei der Allylrhodaninsdure gelang es auch hier nicht, 
das Ol zum Erstarren zu bringen. Daf aber wirklich die nach 
dem Schema 


cs cs 
| ys 
C,H,.N + SH=C,H,.N S +H,0 
| —— 
HO.CO—CH, CO—CH, 


entstandene v-Athylrhodaninsdure vorlag, ergibt die Analyse 
der unten beschriebenen Kondensationsprodukte, besonders 





: 
} 
: 
: 
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des mit m-Nitrobenzaldehyds. Die Kondensationsprodukte der 
Athylrhodaninsaéure zeichnen sich durch besondere Krystalli 
sationsfaihigkeit und au®erst prachtige Farbung aus. 


¢-Benzyliden-v-Athylrhodaninsdure. 





CS 
Y Sis. 
C,H,.N  S 
Me hee 5 
Wird die lige Athylrhodaninsaure mit der einem Molekiile 
entsprechenden Menge Benzaldehyd und etwas Eisessig durch 
eine halbe Stunde am RiickfluBkihler gekocht, so fallit auf 
Zusatz von Wasser aus der Eisessiglésung ein dickliches Ol 
aus, das beim Ubergiefen mit Alkohol sich in einen Krystallbrei 
verwandelt, der am besten aus 7Oprozentigem Alkohol um- 
krystallisiert wird. Die Benzylidenathylrhodaninsaure bildet 
prachtige, lebhaft glanzende, flache Nadeln von goldgelber, 
etwas ins griinliche ziehender Farbe und einem Schmelzpunkte 
von 149°C. Die Substanz ist in Aceton und Ather leicht, in 
Alkohol und Eisessig besonders in der Warme loslich. 
Analyse: 
0°2163 g Substanz gaben 0°4572g¢ CO, und 0°0878¢ H,0, entsprechend 
0° 1249 g C und 0°0098 g H. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cy gH, ,ONS. Gefunden 
—— a 
Cie cd ois o0°77 07°69 
FAs oleate ws 4°45 4°94 


3-0-Oxybenzyliden-y-Athylrhodaninsiure. 


cs 
en 


CoH,.N S 
| 
CO — C=CH.C,H,.OH 
Auch bei der Kondensation von Athylrhodaninsaure und 
Salizylaldehyd erhadlt man anfangs nur ein OJ, das erst beim 
Aufnehmen in Alkohol und langsamen Verdunstenlassen in 


duBerst prachtigen, orangegelben Nadeln.anschiefit. Dieselben 
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erinnern durch ihre schwach blaue Oberflachenfarbe an gewisse 


Pikrate. Der Schmelzpunkt liegt bei 190° C. Die Verbindung ist | 


in Aceton und Alkohol in der Kalte schwer, in der Hitze leicht 
léslich, ebenso in der Warme in Eisessig und Ather. 
Analyse: 
0°160g Substanz gaben 0°3175g CO, und 0°0629¢ H,O, entsprechend 
0-0866 g C und 0:007 g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cy9H,,OoNSo Gefunden 
Seesncasse 54°28 04°11 
PL us 90b- asin 4°18 4°39 


Diese durch den Besitz einer auxochromen Hydroxyl- 
gruppe ausgezeichnete Verbindung ist ein Farbstoff, der Wolle 
und Seide prachtig gelb farbt. 

Alkalien oder Ammoniak lésen die Substanz mit rétlich- 
gelber Farbe, auf Zusatz von Sdure tritt scharfer Umschlag zu 
Gelb ein und die Substanz fallt unverandert in feinen Krystall- 


nadeln aus. 


3-p-Methoxylbenzyliden-v-Athylrhodaninsiure. 


Cs 
BEEN 
C,H;-N: S$ 


Die Verbindung stellt chromgelbe, sehr feine, meist zu 
Drusen oder einem Krystallfilz vereinigte Nadeln vom Schmelz- 
punkte 143° dar, die in Aceton und Ather leicht, in Eisessig 
und Alkohol nur in der Warme leicht léslich sind. 

Analyse: 
0°2098 g Substanz gaben 0°430¢g CO, und 0°0885 g H,O, entsprechend 

0°1173¢ C und 0°00989 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


CygHy30gNSo Gefunden 
Gace ba 55°86 55°89 


PET Si Be 4°69 4°71 











RN me ee es 


Fr ange 














=| 
: 








176 R. Andreasch und A. Zipser, 


3-m-Nitrobenzyliden-v-Athylrhodaninsdure. 


CS 


C,H,.N S$ 
| 
CO—C=CH.CgHy.NO. 


Die Substanz bildet griinlichgelbe, lebhaft glanzende 
Blattchen oder flache Nadeln vom Schmelzpunkte 188° C., die 
von Aceton und Eisessig schon in der Kalte, von Alkohol und 
Ather erst in der Warme leichter aufgenommen werden. Dieser 
Kérper wurde einer vollstandigen Analyse unterworfen. 








I. 0°209 ¢ Substanz gaben 0°3748 ¢ CO, und 0°0677 ¢g HO, entsprechend 
0° 1022 ¢ C und 0°00757 ¢ H. 

. 0°2037 ¢ Substanz gaben 17°*8cm*trockenen N bei 22° C. und 721°5 mu: 
Druck, entsprechend 0°01957 ¢g N. 

Ill. 0° 1685 ¢ Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Kaliumchlorat 


etc. 0° 2683 ¢ BaSQ,, entsprechend 0:03684 ¢g S. 


In 100 Teilen: 


II 


Berechnet fiir Gefunden 

Ci3H,993N2Sg. 

ca settee > ; Il. Il. 
| ae 142-92 48:93. 48:90 —- — 
ies sstiew: 10°00 3:42 3°62 = - 
Morass’ 27°86 = 9°54 — 961 = 
| ee 63°66 21°80 ia aw SBESST 
abs ee 47°64 10°31 a CeO 





Molekulargewicht 292-08 100-00 


p-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-y-Athylrhodaninsaure. 


cs 
"a5 


CiH;.N = S 
Co oom G — CH . CgH, ‘ OH . OCHs 


Dieses aus Vanillin und der Athylrhodaninsaure her- 
gestellte Kondensationsprodukt bildet feine, oft drusenartig 
vereinigte Nadeln oder auch einen hochgelben krystallfilz; die 
Substanz weist einen Schmelzpunkt von 140° auf und ist in 
den genannten Lésungsmitteln, besonders aber in Ather ldslich. 
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Analyse: 


0:1975g Substanz gaben 0°3832¢ CO, und 0-080g H,O, entsprechend 
0-1445 ¢ C und 0-0089 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C13Hy3,03NS¢ Gefunden 

ne or ww —— 
Crebewlad. . ss 52°83 02°91 
. Ss eee 4°44 4°53 


3-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-v-Athylirhodaninsaure. 


CS 
ha ah 
CoH; .N S 
| | 
CO — C=CH.C,H3.05.CHy 
Aus Piperonal und der athylierten Rhodaninsaure ge- 
wonnen, stellt sie wollige, hochgelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkte 154° dar, welche sich bei Zimmertemperatur leicht in 
Aceton lésen, von Alkohol, Eisessig oder Ather aber erst in der 
Siedehitze leichter aufgenommen werden. 


Analyse: 


0°2398 g Substanz gaben 0°4679.g CO, und 0°0835 ¢ H,O, entsprechend 
0°1276 ¢ C und 0°0093 g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


C,3H,,0,NS, Gefunden 
Recep es skp as 53°20 03°21 
ME veces bien 3°78 3°89 


3-Cinnamylen-v-Athylrhodaninsaure. 


CS 
A 
C,H,;.N  S 
| | 
CO——-C=CH.CH=CH.CgH; 
Die Substanz bildet gelbe Schiippchen, ungefahr von dem 


Aussehen des Mussivgoldes, zeigt einen Schmelzpunkt von 
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187° C. und die gleichen, Léslichkeitsverhaltnisse wie die 
vorige Verbindung. 
Analyse: 
0°2053 g Substanz gaben 0°4593 ¢ CO, und 0°0894g H,O, entsprechend 
0° 12525 g C und 0°00999 ¢ H. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy ,H;gONSg Gefunden 
Cs eer Ve 61°03 61°01 
errr a ee 4°76 4°87 


8-Methyl-v-Phenylrhodaninsaure. 


Alle bisher beschriebenen substituierten Rhodaninsduren 


_ wurden durch Verbindung von Senfélen mit Thioglykol- 


sadure dargestellt; es war nun wiinschenswert, auch eine 
andere Thio- oder richtiger Sulfhydrylfettsaure auf das dies- 
beziigliche Verhalten zu Senfélen zu prifen. 

Wir verwandten dazu die «-Thiomilchsdure. 

Um diesen K6rper zu erhalten, wurde aus a-Brompropion- 
saureathylester und Thioharnstoff zunachst das $-Methyl- 


thiohydantoin! 
C—=NH 
YN 
NH S 
| | 


CO—CH—CH, 
dargestellt und diese Verbindung durch Kochen mit Natron- 
lauge in Cyanamid und a-Thiomilchsdure gespalten. Letztere 
konnte der angesduerten Lésung durch mehrmaliges Aus- 
schiitteln mit Ather entzogen werden. 

Der Atherriickstand wurde mit der Aaquivalenten Menge 
Phenylsenfél unter Zusatz von Wasser und etwas Alkohol am 
RiickfluBkithler gekocht. Nach 1'/,stiindigem Erhitzen wurde 
das ausgeschiedene Ol mit Alkohol iibergossen, wodurch es 
sofort erstarrte und dann aus einer gréSeren Alkoholmenge 
umkrystallisiert. Man erhalt diinne Platten oder flache Nadeln 
von fast weifSer, etwas ins Griinliche ziehender Farbe und 


} Dixon, Proc. chem. soc., 123, 115. 
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einem Schmelzpunkte von 118 bis 119° C. Die neue Substanz 
ist in Aceton sehr leicht, in Eisessig, Ather und Alkohol in der 
Kkalte wenig, in der Warme leichter léslich. Wie die Analyse 
ausweist, ist die Reaktion im erwarteten Sinne verlaufen: 


CS 

A 

CS SH —H,0+C,H,.N S 

| + | rest 
C,H,-N | _HO.CO—CH.CH, CO—CH.CH, 


und wird man daher die neue Substanz als $-Methyl-v-Pheny!- 
rhodaninsdure zu bezeichnen haben. 


Analyse: 
I. 0°2365 ¢g Substanz gaben 0°4652 g CO, und 0°0886 g H,O, entsprechend 


0°1268 g C und 0°0099 g H. 
Il. 0°2452 g Substanz gaben 14° 2 cm* trockenen N bei 22°C. und 723°5 mm 


Druck, entsprechend 0°01566 g N. 
III. 0°240 ¢ Substanz gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat 


etc. 0°5011 g BaSO,, entsprechend 0°0688 g S. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
CC; pHgONSo a a 
SS — I. ll. III. 
Cerrtging 119-10 53°76 53°64 — — 
Re Corb 9°00 4°06 4°16) °2e 
Sas rat 3 13°93 6-29 — 6°39 — 
Sank Saas 63°66 28°73 ably a nggeg? 
Oo Hoe. Jt 15°88 7°16 —- — — 





Molekulargewicht 221°57 100-00 
Zur Feststellung der Molekulargré8e wurde eine Molekular- 
gewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode aus- 
gefihrt. 


0°2314,g Substanz bewirkten beim Auflésen in 24°79 ¢ Eisessig eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0° 16° C, 
Berechnet fiir 





C19 HgONSg Gefunden 
——_— — Nee 
Molekulargewicht....... 221°57 227°95 


Derselbe Kérper mute sich auch nach der Methode von 
v. Braun aus phenyldithiokarbaminsaurem Ammonium und 


a-Brompropionsaureester darstellen lassen: 
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CS 


fs 
C,H,.NH S.NH, + Br = 
| 
C,H,O.CO—CH.CH, 


CS 
P ae 
= C,H,O+NH,Br+C,H,.N S 


[4s 
CO—CH.CH,. 


Es wurden beide Koérper in molekularen Verhaltnissen mit 
Alkohol am Rickflu8kuhler durch eine halbe Stunde im Sieden 
erhalten, darnach der Alkohol zum Teile abdestilliert und der 
Riickstand mit Wasser versetzt. Das sich anfangs als dickliches 
Ol abscheidende Einwirkungsprodukt erstarrte bald zu einem 
Krystallkuchen, der nach zweimaligem Umkrystallisieren den 
Schmelzpunkt 119° aufwies und in allen Eigenschaften mit 
der aus Phenylsenfé6l und «-Thiomilchsdure dargestellten Ver- 
bindung Ubereinstimmte. 

Versuche, aus dieser 8-Methylphenylrhodaninsaure Kon- 
densationsprodukte mit Aldehyden darzustellen, miflangen; es 
wurden stets die unveranderten Ausgangsmaterialien zurtick- 
erhalten. Es war dies vorauszusehen, da der Verbindung die 
zur Kondensation notwendige, zwischen den beiden negativen 
Gruppen CO und S stehende Methylengruppe abgeht. 

Noch soll nicht unerwéhnt bleiben, dai sowohl die 
v-Methyl-, sowie die v-Athylrhodaninsdure die kiirzlich be- 
schriebene purpurrote Farbenreaktion mit Chloralhydrat geben; 
die dabei entstehenden Produkte sollen noch weiter untersucht 
werden. 

Die beschriebenen Rhodaninsaéuren geben auch mit 
Furfurol gut krystallisierende Kondensationsprodukte, welche 
sich vielleicht zu einer bequemen Furfurol- respektive Pentosan- 
bestimmung eignen, woriiber Versuche im Gange sind. 
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Uber die Bildung von Magneteisenstein beim 
Erhitzen von Eisen im Kohlensaurestrom 


von 


Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1903.) 


Den Ansto8 zur vorliegenden Arbeit gab die Beobachtung 
von Tissandier,! nach welcher man bei Einwirkung von 
Kohlensaure auf rotgliihendes Eisen Eisenoxydul erhalt. Er 
bentitzte feinen, mechanisch gereinigten Eisendraht, den er, in 
kleine Spiralen gerollt, in ein Porzellanrohr brachte, welches im 
Fletcherofen durch 6 Stunden auf ungefahr 900° erhitzt wurde, 
wahrend gereinigte und getrocknete Kohlensaure in starkem 
Strom hindurchstrich. Tissandier analysierte hierauf die beim 
Aufrollen der Spiralen abgefallenen Krusten und fand darin 
77°69°/, Eisen, welcher Gehalt mit dem des Oxyduls, 77°7°/), 
sehr gut Ubereinstimmt. 

Als Tissandier’s Versuch im hiesigen Laboratorium vor 
langerer Zeit einmal wiederholt, dabei aber eine hdhere Tempe- 
ratur angewendet wurde, erhielt man ein Produkt, welches 
anscheinend mit dem natiirlichen Magneteisenstein identisch 
war; dies gab Veranlassung, die Einwirkung der Kohlensdure 
auf gliihendes Eisen naher zu studieren. 

Aus der einschlagigen Literatur? geht hervor, daB es zahl- 
reiche Darstellungsmethoden fiir das Eisenoxyduloxyd gibt; 





1 Compt. rend., 74, 1872, 531. 
2 Niaheres dariiber siche Dammer, Anorg. Chemie, Bd. III, 297. 
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insbesonders ware die bekannte Gay-Lussac’sche Reaktion ! 
hervorzuheben, bei welcher durch Einwirkung von Wasser 
auf gliihendes Eisen krystallisiertes Eisenoxyduloxyd entsteht, 
eine Angabe, die nach Stromayer? nicht ganz zutreffend sein 
soll. Von den neueren Arbeiten Uber die Oxyde des Eisens 
soll auf Launay’s*® Reduktion von Roteisenerz mittels 
Kohlenwasserstoffen und auf die Arbeiten von Baur und 
Glaessner* tiber die Einwirkung von Kohlenstoff, Kohlenoxyd 
und Kohlendioxyd auf Eisen und seine Oxyde hingewiesen 
werden. 


Die Versuche, welche den Gegenstand vorliegender Mit- 
teilung bilden, sind, wie gesagt, nach Art der Tissandier’schen 
ausgefiihrt worden. Das Eisen in Form von sehr diinnem 
(d = 0°25 mm), mechanisch gereinigtem, in mehreren Fallen in 
Wasserstoff gegliihtem Draht befand sich in einem Schiffchen, 
das in eine Porzellanrédhre geschoben wurde. Die Erhitzung 
geschah teils in einem Fletcherofen, der eine Temperatur 
zwischen 1100 und 1200° erzielen lie®, teils im kleinen elek- 
trischen R6éhrenofen von Heraeus. Die Kohlensaure, aus 
Marmor und Salzsaure entwickelt, passierte einen Wasch- 
apparat mit Natriumbicarbonat, strich dann tber eine gliihende 
Kupferspirale und wurde schlieSlich durch Chlorcalcium und 
Schwefelsdure getrocknet. 

Der erste Versuch wurde im Fletcherofen ausgefiihrt und 
nach zweistiindiger Dauer unterbrochen. Die verdnderte Masse 
lie8 beim Zerreiben ganz feine, noch unveranderte Drahtchen 
erkennen, die mittels eines Magneten mdéglichst entfernt wurden. 
Zur gewichtsanalytischen Eisenbestimmung wurde hierauf 
sowie in allen folgenden Fallen die Substanz in Salzsdure 
gelést, oxydiert, das Eisen durch Ammoniak gefallt, gegliiht 
und als Oxyd gewogen. 


1 Annalen, 80, 133; Gilb., 42, 265; Ann. chim., 7, 33 und 62, 346. 

2 Dammer, Anorg. Chemie. III, 298. 

3 Chem. Zentralblatt, 1903, I, 732. 

4 Chem. Zentralblatt, 1903, I, 1110, 1827; Zeitschrift fir phys. Chemie, 
43, 354 bis 368. 
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Analyse: 


a) 0°8740 g Substanz gaben 0°8016 ¢ Eisenoxyd, entsprechend 76°39, 


Eisen. : 
b) 0°6436 g Substanz gaben 0°6497 g Eisenoxyd, entsprechend 75°49, 


Eisen. 


Der Eisengehalt war also schon jetzt geringer, als es die 
Formel fiir das Oxydul (77°7°/,) verlangt, und zudem waren 
sicher kleine, noch unveranderte Teile der Entfernung durch 
den Magneten entgangen, was auch die bedeutende Abweichung 
in den Resultaten rechtfertigen wiirde. Die Substanz wurde nun 
nochmals im Kohlensaéurestrom gegliht; nach halbstiindigem 
Gliihen war eine Gewichtszunahme von 3:3°/, festzustellen; 
auch war die Masse fest zusammengebacken. Die Gliihoperation 
wurde wiederholt, bis die Substanz keine Gewichtszunahme 
mehr erkennen lieB, was schon nach dem dritten Gliihen 
eintrat. Das Pulver war zuletzt nicht mehr zusammengebacken. 

Analyse: 


a) 0°4456 g¢ Substanz gaben 0°4635 ¢ Eisenoxyd, entsprechend 72°6°/, 
Eisen. 

b) 0°9230 ¢ Substanz gaben 0°9562 g Eisenoxyd, entsprechend 72°7°%/, 
Eisen. 


c) 0°8760 g Substanz gaben 0°9092 ¢ Eisenoxyd, entsprechend 72°56 0%, 


Eisen. 


Die chemische Zusammensetzung sowie die Un- 
veranderlichkeit der Substanz bei weiterem Glithen 
im Kohlensaurestrom weisen darauf hin, da8 das 


Endprodukt der Einwirkung von Kohlensaure auf, 


Kisen bei 1200° Eisenoxyduloxyd (Eisengehalt 72°43°/,) 
ist. Damit stimmt auch das Aussehen des Produktes, welches 


sich mit dem des natiirlichen Magneteisensteins vollkommen. 


deckt, sowohl was die Farbe wie auch was die Gestalt 
der allerdings sehr kleinen, mit freiem Auge eben noch erkenn- 
baren Krystalle anbelangt. 

Die Dichte wurde in Ostwald’s Pyknometer ermittelt, 
wobei sowohl auf die Ausdehnung des Wassers, des Pykno- 
meters als auch auf den Luftauftrieb Riicksicht genommen 
wurde. 
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Die Bestimmungen ergaben folgende Werte: 


a) d, = 5°1295) 2° 1204 

b) d, =5°1268/ bezogen 5°1178/ bezogen 
c) d, =5°1278> auf Wasser 5:°1198> auf Wasser 
d) d, = 5°1280\ von 20° 5°1192 von 4°. 
Im Mittel 5°1280 5°1192 


Der natiirliche Magneteisenstein besitzt eine Dichte von 
4°86 bis 5:2. 

Die Harte lag in der Nahe der sechsten Stufe, das heift, 
sie stimmte mit der des Magneteisensteins iiberein. 

Der Strich war schwarz, nicht glanzend, was auch beim 
natiirlich vorkommenden Magneteisenstein der Fall ist. 

Zahlreiche weitere Versuche, welche nach Art des ersten 
hauptsachlich deshalb angestellt wurden, um, wenn méOglich, 
bessere Krystalle zu erhalten, lieferten wesentlich dieselben 
Resultate. Als bei einigen Versuchen das Eisen in Form von 
groéBeren Blechstiicken angewandt wurde, tiberzogen sich diese 
zwar mit gro8krystallinischen Krusten, dieselben lieBen aber 
keine deutlich ausgebildeten Individuen erkennen; ebenso- 
wenig wurden solche erhalten, als man in einem anderen Falle 
den Kohlensaurestrom -mit Salzsauredaémpfen belud, ehe er 
liber das gliihende Eisen strich, oder in einem dritten Falle, in 
welchem sich dieses in Schiffchen aus Chloritschiefer oder 
Talk befand, Mineralien, in welchen der Magneteisenstein 
bekanntlich oft angetroffen wird. 

Um die Temperatur besser regeln zu kénnen, ersetzte man 
den Fletcher’schen Gasofen durch den bereits erwahnten elek- 
trischen Réhrenofen von Heraeus. Die Temperatur wurde 
durch ein Thermoelement gemessen. Auch hier trat nach mehr- 
maligem Gliihen bei 1150 bis 1180,° wobei die Masse zwischen 
zwei Versuchen immer aufs feinste gepulvert wurde, keine 
Gewichtszunahme mehr ein. 

Analyse: 


a) 0°820g¢ Substanz gaben 0°8735g Eisenoxyd, entsprechend 72°7°, 
Eisen. 

b) 0°7650 g Substanz gaben 0°7934g¢ Eisenoxyd, entsprechend 72°65") 

Eisen. 
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Die Dichtebestimmungen gaben eine mittlere Dichte von 
5:1268, bezogen auf Wasser von 20°. Es wurde auch fest- 
gestellt, daB alle Produkte vom Magnete angezogen wurden. 
Viele Praiparate zeigten auch polaren Magnetismus, besonders 
stark, wie zu erwarten war, die im elektrischen Ofen erhaltenen. 

Um festzustellen, welche Rolle der Feuchtigkeitsgrad der 
Kohlensaure spielt, wurden noch vier Gliihversuche angestellt. 
Die Versuchsanordnung blieb dieselbe, nur strémte die Kohlen- 
sdure durch einen mit Porzellanschrott geftillten Waschapparat, 
der oben einen Zu- und unten einen Abflu8 fiir die Wasch- 
fliissigkeit hatte, die den ganzen Apparat kontinuierlich durch- 


rieselte. 


Erster Versuch. Die Waschfliissigkeit war Wasser von der Temperatur 
20°, der eine Tension von 17°3 mm entspricht. Die zum Versuche genommene 
Substanzmenge betrug, wie in den folgenden Fallen, ungefahr 5 g Draht. Nach 
zweistiindigem Gliihen war eine Gewichtszunahme von 379/), nach weiteren 
zwei Stunden eine solche von 1°*59/, der urspriinglichen Menge zu beobachten. 
Bei weiterem Erhitzen anderte sich das Gewicht nicht mehr. Das Produkt war 
fein krystallinisch und ganz gleichartig. 

Analyse: 


a) 0°4468 g Substanz gaben 0°4622 ¢ Eisenoxyd, entsprechend 72°5%, 


Eisen. 
b) 0°5500 g Substanz gaben 0°5704g Eisenoxyd, entsprechend 72°6°) 


Eisen. 


Zweiter Versuch. Die Waschfliissigkeit war Schwefelsdure vom 
spezifischen Gewichte 1°57 (Tension 1°44 mm bei 20°). Die Gewichtszunahmen 
von je zwei zu zwei Stunden waren 30), 6°29, 2°19/), 0%); die Gesamt- 
zunahme betrug also 38°39/) der urspriinglichen Substanzmenge, wahrend die 


theoretische 38° 1°/, betragt. 


Analyse: 

a) 0°8764 ¢ Substanz gaben 0°9086 g Eisenoxyd, entsprechend 72°65, 
Eisen. 

b) 0°5310 ¢g Substanz gaben 0°5500g Eisenoxyd, entsprechend 72°79, 
Eisen. 


Das Produkt war weit glanzender als das beim ersten Versuch erhaltene; 
es zeigte schéne, einseitig ausgebildete Krystadllchen. Man konnte leicht 
Oktaeder, Wiirfel, Kombinationen beider sowie auch solche mit Rhomben- 


dodekaedern erkennen. 
Dritter Versuch. Die Kohlenséure wurde durch Schwefelsiure vom 


spezifischen Gewichte 1°77 (Tension 0°150 mm bei 20°) gewaschen. Die 
13* 
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Gewichtszunahme betrug im Intervalle von zwei zu zwei Stunden 289, 
6°3% , 3° 1%/o, 0° 9%, 0%5, bezogen auf die urspriingliche Substanzmenge. 
it at Das Produkt war ebenfalls stark glanzend, blauschwarz und zeigte sehr 
schéne Krystillchen, die, wie oben, anscheinend dem regelmaBigen System 
angehorten. 







Analyse: 






a) 0°5642 g Substanz gaben 0°5866 g Eisenoxyd, entsprechend 72°73°/, 
le ted Eisen. 
a { b) 0°8702 g Substanz gaben 0°9022 g Eisenoxyd, entsprechend 72°69, 
i Eisen. 





















| Vierter Versuch. Als Waschflissigkeit wurde konzentrierte Schwefel- 
‘i siure verwendet. Bei diesem Versuche wurde auch Eisenschwamm in einem 
eigenen Schiffchen dem Kohlensdurestrom ausgesetzt. Die Gewichtszunahmen 
| von Zwei Zu zwei Stunden betrugen: 

| 

} 


on | 289), 9°2%, 1°19), 0%) beim Eisendraht, 

| 329%, 6°1%), 0%, beim Eisenschwamm. 
A 

a Analyse, Produkt aus Eisendraht: 


a) 0°8050 g Substanz gaben 0°8358 g Eisenoxyd, entsprechend 72°79), 
Eisen. 

i b) 0°7540 ¢ Substanz gaben 0°7832 ¢ Eisenoxyd, entsprechend 72°71°), 

* | Eisen. 


Produkt aus Eisenschwamm: 


a) 0°7536 g Substanz gaben 0°7796g Eisenoxyd, entsprechend 72°59, 
Eisen. 

b) 0°8570 g Substanz gaben 0°8885g Eisenoxyd, entsprechend 72°53 9, 
Eisen. 


i Mit diesen zwei Produkten, bei denen die Krystallbildung weit hinter 
i i den friher erzielten stand, wurden auch Dichtebestimmungen vorgenommen. 
| Produkt aus Eisendraht: 


a) ad, = 5° 1275, 
b) dg = 5°1270, > bezogen auf Wasser von 20°. 
c) ad, = 5°1280, j 


Die mittlere Dichte betrug daher 5° 1273. 
Produkt aus Eisenschwamm: 


b) dy =5*1279, 
c) dy = 5°1275, 


a) dy = 5° 1268, ) 
ebenfalls auf Wasser von 20° bezogen, 





was eine mittlere Dichte von 5°1270 gibt. 
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Aus diesen Versuchen folgt, daB bei der Einwirkung 
von Kohlensaure auf Eisen bei 1100 bis 1200° glatt 
Eisenoxyduloxyd in einer Form entsteht, die in 
Bezug auf Aussehen, Harte, Dichte und magnetisches 
Verhalten mit dem natiirlichen Magneteisenstein 
identisch zu sein scheint. Ferner ist erwiesen, da der 
Feuchtigkeitsgrad der Kohlensaure keinen Einflu8 auf die oben 
erwahnten Ejigenschaften hat, wohl aber scheint ein kleiner 
Feuchtigkeitsgehalt giinstig auf die Krystallbildung zu _ wirken. 

Die Beantwortung der Frage, ob der nattirliche Magnet- 
eisenstein seinen Ursprung unter Umstanden einem 4hnlichen 
Prozesse verdankt, méchte ich Berufeneren tiberlassen. 
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Uber die Einwirkung von Caleiumhydroxyd 
auf Isobutyraldehyd 


von 


Peter Herrmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. November 1903.) 


Calciumhydroxyd wurde in Form von Kalkwasser und von 
Kalkmilch bei Synthesen in der Reihe der Zucker mit Erfolg als 
Kondensationsmittel verwendet. Butlerow stellte durch Kon- 
densation von Trioxymethylen mit Kalkwasser den Methylen- 
itan dar — die erste kiinstlich gewonnene zuckeraéhnliche 
Substanz —, Loew erhielt durch Kondensation von Form- 
aldehyd mit Kalkmilch die Formose; Pentaerythrit entsteht 
durch Einwirkung von Kalkmilch auf ein Gemisch von Form- 
aldehyd und Acetaldehyd. Von Interesse erschien es daher, die 
Eiawirkung von Calciumhydroxyd auf einen anderen aliphati- 
schen Aldehyd kennen zu lernen. Auf Veranlassung des Herrn 
Hofrates Lieben unternahm ich es, die Einwirkung von 
Calciumhydroxyd auf Isobutyraldehyd zu untersuchen. Zur 
Verwendung gelangten Kalkwasser und Kalkmilch, letztere 
auch im Einschmelzrohre bei erhéhter Temperatur. 


I. Einwirkung von Kalkwasser. 


20 g durch Polymerisation gereinigter, frisch dargestellter 
Isobutyraldehyd wurden in einer mit Glasst6psel versehenen 
Flasche ungefahr mit dem fiinffachen Volum Kalkwasser ver- 
setzt und hierauf kraftig geschittelt. 








Einwirkung von Calciumhydroxyd auf Isobutyraldehyd. 189 


Nach Verlauf weniger Minuten schwamm tiber dem Kalk- 
wasser eine dicke, dlige Schicht, die beim Umschwenken an der 
GeféBwand haftete; der Aldehydgeruch war noch deutlich 
wahrnehmbar. Um die Kondensation, die ohne merkliche Er- 
warmung erfolgt war, zu Ende zu fihren, blieb das Reaktions- 
gemisch 12 Stunden hindurch unter haufigem Umschiitteln 
vereint; nach Ablauf dieser Zeit war der Aldehydgeruch fast 
vollig geschwunden. 

Die Trennung des Ols von der wasserigen Schicht wurde 
durch Ausathern bewerkstelligt. Die atherische Lésung wurde, 
um etwa vorhandenes Calciumhydroxyd zu entfernen, mit 
Wasser gewaschen und hierauftiber CaCl, getrocknet. Nachdem 
der Ather im Vakuum abdestilliert warden war, stellte sich das 
Kondensationsprodukt als klares, farbloses Ol von aldehyd- 
ahnlichem Geruch dar. 

Da ich vermutete, daf8 der Aldehyd sich zu Aldol kon- 
densiert habe, schritt ich zur Destillation des K6rpers im 
Vakuum. | 

Der Vorlauf ergab einige Tropfen Aldehyd, das Ubrige 
ging unter einem Druck von 15 mm beinahe quantitativ bei 
123 bis 125° tiber. 

Das auf diese Weise erhaltene Produkt wurde nun der 
Elementaranalyse unterworfen. 


In 100 Teilen: handge DE 
Gefunden (fir Isobutyraldol CgH;,09) 
te a 
© in mm 0-00-65 66°48 66°59 
Pie ath aA 11°08 11°20 


Zur weiteren Identifizierung wurde das Ol bei gew6nlichem 
Druck destilliert, wobei das dimolekulare Kondensationsprodukt 
in Aldehyd zerfiel, der fast quantitativ zurickgewonnen wurde. 
Die Entstehung von Aldol bei der Einwirkung von Kalkwasser 
auf Isobutyraldehyd war also erwiesen. Der hohe Siedepunkt, 
123 bis 125° sub 15 mm, macht es sehr wahrscheinlich, da® 
dem als Hauptprodukt entstandenen Isobutyraldol kleine Mengen 
von Ester (monoisobuttersaures Oktoglykol) beigemischt waren, 
welche erfahrungsmaBig den Siedepunkt stark hinaufriicken, 
wahrend sie die Analyse nicht beeinflussen. 
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Die wdasserige Schicht des Reaktionsgemisches, die vom 
Ol getrennt worden war, zeigte alkalische Reaktion; um das 
Calciumhydroxyd zu entfernen, wurde sie mit CO, gesattigt; 
nachdem vom ausgefallten kohlensauren Kalk abfiltriert worden 
war, wurde die Fliissigkeit eingedampft, um etwa entstandenes 
organisches Kalksalz zu gewinnen; bei diesem Verfahren ver- 
blieb ein krystallinischer Rickstand von ungefahr 0:01 g, der 
beim Ubersduern mit H,SO, Isobuttersduregeruch von sich gab. 

Der geringen Menge des entstandenen Kalksalzes nach 
war das Auftreten von Isobuttersdure als Nebenreaktion auf- 
zufassen. 


II. Einwirkung von Kalkmilch. 


50 g durch Polymerisation gereinigter, frisch dargestellter 
Isobutyraldehyd wurden in einer Flasche mit ungefahr dem 
doppelten Volum gut aufgeschlemmter Kalkmilch versetzt und 
hierauf kraftig geschiittelt, wobei starke Erwarmung eintrat, die 
ungefahr eine Viertelstunde anhielt. Das Reaktionsgemisch 
wurde nun 48 Stunden unter 6fterem Umschiitteln sich selbst 
iiberlassen. 

Nach Ablauf dieser Zeit war der Aldehydgeruch ge- 
schwunden, an seine Stelle war ein milder alkoholischer getreten. 

Die dickliche dlige Schicht und die iiber dem sedimentierten 
Calciumhydroxyd befindliche wasserige Schicht wurden ab- 
gehoben und voneinander durch Ausathern getrennt; der 
riickstandige Kalkbrei wurde, da er sich mit Ather emulgierte, 
an der Pumpe abgesaugt und hierauf mit Ather und Wasser 
gewaschen, um etwa in ihm zurtickgehaltene Produkte zu 
gewinnen. Atherische und wéiasserige Lésung wurden der 
besonderen Bearbeitung zugefihrt. 


A. Die atherische Lésung. 


Nachdem die atherische Lésung mit Wasser gewaschen 
und tber frisch gegliihtem Na,SO, getrocknet worden war, 
wurde der Ather im Vakuum abdestilliert; als Riickstand ver- 
blieb ein klares, farbloses Ol von aldolartigem Geruch. 

Durch wiederholtes Destillieren im Vakuum gelang es, aus 


demselben vier Fraktionen zu isolieren. 
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- Unter einem Druck von 10 mm ging iiber: 


Fraktion Bei der Temperatur im Betrage von 
1 111 bis 112° zirka 8g 
Y 116°5 » 117°5° » 2208 
3 117°5 » 125° » 4g 
4 125 » 135° » Teg 


Die einzelnen Fraktionen waren klare, farblose Ole von 
angenehmem Geruch; Fraktion 1 und 2, die den Hauptbestand- 
teil des Destillats bildeten, wurden naéher untersucht. 

Der Elementaranalyse unterworfen ergab: 


Fraktion 1..... 66°46°/, C und 11°08°/, H. 
Fraktion 2..... 66°65°/, C und 11°14°/, H. 


Die gefundenen Zahlen wiesen auf Isobutyraldol hin 
(berechnet fiir C,H,,O, 66°59°/, C und 11°20°/, H); in der Tat 
bildete auch, wie ich mich bald tberzeugte, dasselbe einen 
wesentlichen Bestandteil des Kondensationsproduktes, doch 
zeigte die nicht unbedeutende Differenz der Siedepunkte, daf 
hier kein einheitlicher Kérper vorliege. 

Um vorhandenes Isobutyraldol zu entfernen, wurden die 
vier Fraktionen wieder vereinigt und unter gewOhnlichem Druck 
destilliert, wobei Zersetzung eintrat, indem das Aldol in Aldehyd 
zerfiel, von dem ungefahr 20 g zuriickgewonnen wurden; ein 
Teil des Produktes ging unzersetzt Uber. Derselbe wurde fiir 
sich wiederholt destilliert, um ihn von Aldol v6llig zu reinigen 
und so in zwei Fraktionen geteilt, von denen 


bei der Temperatur im Betrage von 
die erste @) ....... 220 bis 230° zirka 5g, 
die zweite b) ...... 248 bis 250° zirka 15 g tiberging. 


Fraktion b, welche den gréferen Teil des unter gewoéhn- 
lichem Drucke erhaltenen Destillats bildete, stellte sich als klares, 
farbloses Ol von angenehmem Geruch und kratzendem Ge- 
schmack dar. 

Der Elementaranalyse unterworfen ergab es: 


66°40°/, C und 11°37°/, H. 
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Den gefundenen Zahlen, dem Siedepunkte und den tbrigen 
Eigenschaften nach sprach ich den K6rper als den von L. Kohn 
gefundenen lsobuttersdéureoktoglykolester C,,H,,O,, das tri- 
molekulare Kondensationsprodukt des Isobutyraldehyds an. 
Lag dieser Kérper wirklich vor, so muBte er durch alkoholisches 
Kali zu Oktoglykol und Isobuttersaure verseift werden: 


(CH,),.CH.CHOH.C(CH,),.CH,O.COCH (CH,),-+KOH = 
— (CH,), .CH.CHOH .C(CH,), .CH,OH+(CH,),-CH.COOK. 


Zu diesem Ende wurden 5 g des Ols mit iiberschiissigem 
alkoholischen Kali am Riickflu8kiihler 2 Stunden lang erwarmt; 
die erkaltete Lésung wurde mit CO, tibersattigt und hierauf 
mit Wasser versetzt, wobei das ausgeschiedene K,CO, in 
Lésung ging; auf der Fliissigkeit schwamm nun eine Olschicht, 
welche von der wasserigen durch Ausathern getrennt wurde. 

Die atherische Lésung wurde tiber frisch geglithtem Na,SO, 
getrocknet und hinterlie8 nach dem Abdunsten des Athers 
ungefahr 1°5 g krystallinischen Riickstand, der nach der Form 
der Krystalle und deren Schmelzpunkt (51°) als Oktoglykol 
charakterisiert werden konnte. 

Die wasserige Lésung wurde eingedampft, hierauf mit 
verdiinnter H,SO, angesduert und ausgeathert; nachdem diese 
atherische Lésung tiber Na,SO, getrocknet worden war, wurde 
der Ather abdestilliert und es verblieb als Riickstand zirka 2°5 g 
Saure von charakteristischem [sobuttersauregeruch. 

Das Kalksalz der Sdure wurde dargestellt: 


0:2879g¢ des sorgfaltig ausgepreBten Salzes, bei 110° zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, verloren 0°0672 g Krystall- 
wasser und hinterlieBen gegliiht 0°0572 g CaO. 


Gefunden 


dw 





23°34°/, Krystallwasser und 25°91°/, CaO auf das wasser- 
0 0 
freie Salz berechnet. 


Berechnet 


afl ws 





f fiir (CyH7O9)gCa+-5 H,O fiir (C,H7O9)o Ca 
23°69°/, Krystallwasser und 26°11°/, CaO 
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Der K6rper war also bei der Verseifung in Oktoglykol und 
Isobuttersdure zerfallen, wodurch seine Identitat erwiesen war. 

Fraktion @ war nach einigen Tagen in glanzenden, 
schuppenférmigen Krystallen erstarrt, die den fiir Oktoglykol 
charakteristischen Schmelzpunkt — 51° — zeigten. 


B. Die wasserige Lésung. 


Der wasserige Teil des Reaktionsgemisches, der in oben 
beschriebener Weise erhalten worden war, Zeigte alkalische 
Reaktion und hinterlie8 nach dem Eindampfen auf dem Wasser- 
bad einen bedeutenden Riickstand an Kalksalz; derselbe 
wurde einer etwa entstandenen Oxysdure wegen mit Phosphor- 
siure aufgenommen, wobei aller Kalk in Lésung ging, hierauf 
wurde ausgeathert und der atherische Auszug Uber frisch 
gegliihtem Na,SO, getrocknet; nachdem der Ather abdestilliert 
worden war, verblieben als Riickstand zirka 10 ¢g einer Saure 
von pragnantem Isobuttersauregeruch, die destilliert bei einer 
Temperatur von 149 bis 151° tiberging. Zur Identifizierung 
wurde das Silbersalz dargestellt, und zwar durch fraktionierte 
Krystallisation: 


0°1075g¢ Salz der ersten Fraktion hinterlieSen 

gegliht 0°0595 2 metallisches Silber, ent- 

SPLOCHON 55 oa 0's . 0034656: 6 sip ciedbiwiaiecce caw OO OA Ag, 
0°2365 g Salz der dritten Fraktion hinterlieBen 

gegliiht 0O°131g metallisches Silber, ent- 

NE 6 8ns bc 044s ev even hea cern 55°39°/, Ag. 
Betechset fir: C,HjO Agia. obs oS. ees 2358 oan 55°*28°/, Ag. 


Die an den Kalk getretene Sdure war daher Isobutter- 
saure, 

Die Untersuchung hat das Resultat ergeben, daf bei der 
Einwirkung von Kalkmilch auf Isobutyraldehyd Aldol und Iso- 
buttersaureoktoglykolester sich bilden, ebenso auch Oktoglykol 
und Isobuttersaure; die beiden letzteren diirften durch teilweise 
schon bei gewdhnlicher Temperatur erfolgte Verseifung des 
Esters entstanden sein. 
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Il. Einwirkung von Kalkmilch bei erhéhter Temperatur. 


Eine im hiesigen Laboratorium vor Jahresfrist von 
A. Lederer ausgefiihrte Untersuchung hatte ergeben, da8 beim 
Erhitzen von Isobutyraldehyd mit Barytwasser im Rohre bei 
150° adquivalente Mengen Isobuttersdure und I[sobutylalkohol 
entstehen; es war also zu erwarten, daf Calciumhydroxyd 
unter denselben Reaktionsbedingungen in demselben Sinne auf 
Isobutyraldehyd einwirken werde. 

Zur Lésung dieser Frage wurde folgendes Verfahren ein- 
geschlagen: 

Drei Einschmelzrohre wurden mit je 10g frisch dar- 
gestelltem Isobutyraldehyd und dem doppelten Volum Kalk- 
milch beschickt und hierauf 12 Stunden auf 150° im Ofen 
erhitzt. 

Nach Ablauf dieser Zeit war ein groBer Teil des Kalkes 
geschwunden und auf der wasserigen Schicht schwamm ein 
leicht gelb gefarbtes Ol; nach dem Offmen der Rohre war 
deutlich Geruch nach Isobutylalkohol wahrnehmbar. 

Der Inhalt der Rohre wurde vereinigt, und die Trennung 
des Ols vom wisserigen Teile durch Ausdthern bewerkstelligt. 

Nachdem die datherische Lésung gewaschen und tber 
frisch gegliihter. Pottasche getrocknet worden wer, wurde der 
Ather abdestilliert; als Riickstand hinterblieb ein gelblich 
gefarbtes Ol mit .charakteristischem Alkoholgeruch; dasselbe 
wurde unter gew6dhnlichem Druck destilliert und dadurch in 


zwei Fraktionen Zerlegt. 


Fraktion a ging tiber um 110° im Betrage von zirka 4 bis Sg. 
> b » » 0) 230r ce » ei s te 


Fiir Fraktion a@ wurde der Siedepunkt bei 106 bis 108°, 
fiir Fraktion b bei 220 bis 222° gefunden. 

Von Fraktion a, welche schon nach Geruch und Siede- 
punkt als Isobutylalkohol angesprochen werden konnte, wurde 
zur Identifizierung der Essigester dargestellt. 

Die Fliissigkeit wurde mit dem doppelten Volum Eisessig 
und einigen Tropfen konzentrierter H,SO, eine halbe Stunde 
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am RickfluBkthler erwarmt und nach dem Erkalten mit. einer 
konzentrierten Lésung von K,CO, neutralisiert, wobei der ent- 
standene Ester sich tiber der wasserigen Schicht ansammelte, 
von der er durch Ausathern getrennt wurde. Nachdem die 
atherische Lésung uber frisch gegliihtem Na,SO, getrocknet 
worden war, wurde der Ather abdestilliert; es hinterblieb eine 
Fliissigkeit, die nach ihrem angenehmen Geruche und dem 
Siedepunkte — 114° — als Essigsdureisobutylester erkannt 
wurde. 

Fraktion 5, welche bald nach dem Destillieren in schuppen- 
formigen Krystallen. die den Schmelzpunkt 51° zeigten, erstarrt 
war, wurde der Elementaranalyse unterworfen. 


0*256 g der Substanz ergaben bei der Verbrennung 0°6175 g 
CO, und 0° 2855 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet 
Gefunden (fir Oktoglykol CgH,.0g) 
ee ee re i 
os 66 V4 65°89 65°67 
ee US 0% 12°39 12°43 


Hiemit war der neutrale Teil des Reaktionsproduktes 
bestimmt. 

Der wasserige Teil wurde mit CO, gesdattigt, wodurch das 
in Lésung befindliche Calcitumhydroxyd als Carbonat ausgefallt 
wurde, und nach dem Filtrieren am Wasserbade eingedampft, 
wobei ein bedeutender Riickstand an Kalksalz hinterblieb; 
derselbe wurde unmittelbar der Analyse unterworfen. 


0°2945 g des sorgfaltig ausgepreBten Salzes, bei 110° zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, verloren 0°0735 g Krystall- 
wasser und hinterlieBen gegliiht 0°05725 g CaO. 


Gefunden 


Jen 
~ 


24°95°/, Krystallwasser und 25°90°/, CaO, auf wasserfreies 
Salz berechnet. 





Berechnet 


r, 





"fiir (C4H;O9)oCa++5 H,O fiit (CyH;Oy)9Ca ' 
23°69°/, 26°11°/, CaO 
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Die an den Kalk getretene Saéure war demnach reine 
Isobuttersdure. Das Ergebnis der Untersuchung 1la8t sich dahin 
zusammenfassen, da8 bei Einwirkung von Calciumhydroxyd 
auf Isobutyraldehyd im Rohre bei 150° Oktoglykol und Iso- 
buttersdure entsteht, ebenso auch Isobutylalkohol, jedoch nur 
in geringerer Menge; Glykol und Saure diirften durch Verseifung 
des primar gebildeten Oktoglykolisobuttersaureesters  ent- 
standen sein. 

Eine Wiederholung dieses Versuches, wobei eine viel 
verdiinntere Kalkmilch angewendet und durch 12 Stunden auf 
180° erhitzt wurde, ergab ganz dieselben Resultate. 





Am Ende dieser Zeilen erfiille ich eine angenehme Pflicht, 
wenn ich Herrn Hofrat Lieben sowie Herrn Dr. Pomeranz 
fiir freundliche Unterstiitzung bei dieser Untersuchung vielen 
Dank sage. 
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Beitrage zur Kenntnis des Baryumuranyl- 
acetats und des Bleiuranylacetats, sowie der 
daraus entstehenden Uranate 


von 


Josef Zehenter. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Oberrealschule in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1903.) 


Im XXI. Bande der Monatshefte fiir Chemie (Jahrg. 1900), 
p. 235 bis 255 wurde tiber das Verhalten des Uranylacetats und 
einiger seiner Doppelsalze, namlich des Kalium-, Natrium- und 
Ammoniumdoppelsalzes zu Wasser und Uber die sich dabei 
bildenden basischen Salze und Polyuranate berichtet. In den 
folgenden Zeilen sollen nun die Resultate der Wirkung des 
Wassers auf Baryum- und Bleiuranylacetat, sowie einige andere 
bei dieser Gelegenheit tiber diese Salze gemachte Beobach- 
tungen mitgeteilt werden, wobei zu erwdhnen ist, da als 
Ausgangsmaterial zur Darstellung der friiher angegebenen Salze 
das von der Firma E. Merck in Darmstadt bezogene Uranium 
aceticum puriss. natronfrei diente. 


I. Baryumuranylacetat. 


Dieses Salz, welches zuerst Wertheim,! dann Rammels- 
berg? beschrieb, wurde durch Zusammenbringen waAsseriger 
Lésungen von Baryum- und Uranylacetat und Eindampfen im 
Vakuum tiber Schwefelsdure hergestellt. Zu bemerken ist, daB 





1 Journal fiir prakt. Chemie, A. F., 29. Bd. (1843), p. 207. 
2 Sitzb. der preuB. Akad. der Wissenschaften, Jahrg. 1884, II, p. 857. 
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die Lésung stets essigsauer gehalten werden muf, soll nicht 
bald nach dem Vermischen die Abscheidung eines flockigen 
Niederschlages eintreten. Stark essigsaure Lésungen kénnen 
auch auf dem Wasserbade zur Krystallisation abgedampft 
werden, ohne daff§ Zersetzung eintritt. Die obigen Forscher 
stellten fir das Baryumuranylacetat die Formel Ba(C,H,O,),+ 
2(U0,(C,H,0,),]4+6H,O auf, wahrend hier die Beobachtung 
gemacht wurde, da dasselbe im lufttrockenen Zustande nur 
3H,O enthalt, welche beim Erhitzen auf 200° entweichen. Bei 
275°, wo nach Angabe Wertheim’s das Krystallwasser aus- 
tritt, geht bereits eine Zersetzung des K6rpers vor sich. Erwahnt 
mu werden, dafi die erhaltenen lufttrockenen, nur 3 Molekiile 
i\rystallwasser enthaltenden Krystalle durchaus nicht verwittert 
aussahen. 


0°5917 ¢ lufttrockener Substanz verloren beim Erhitzen aut 
200° 0:0275 g Wasser; der Riickstand lieferte 0-124 ¢ 
BaSO, und 0°304 g U,Q,. 
in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Ba(CgH30.),-+2[U0(C5H_0.)q]-+3 HO Gefunden 
Re ett __ rr ~, — ee ie? ee 
De ca, 4°97 4°65 
BA o.c.0,9:0:8 We 12°62 12°32 
UD écmnsn areteets 44°01 43°60 


Der Riickstand, welcher beim starken Erhitzen zuriick- 
bleibt, ist Baryumdiuranat, wie schon von Wertheim festgestelit 
wurde. Beobachtet konnte bei Wiederholung des Versuches 
werden, dafi das Erhitzen unter gewissen Vorsichtsmaf8regeln 
Stattfinden muff, will man einen bei der Analyse stimmenden 
K6rper erhalten. Die Versuche ergaben, daf§ bei starker Rotglut 
bereits eine weitergehende Zersetzung des Baryumdiuranates 
Stattfindet, welche sich durch eintretende griinliche Farbung 
und teilweise Unléslichkeit des Gliihriickstandes in Salzsaure 
zu erkennen gibt. Am geeignetsten erwies sich ein Erhitzen 
zwischen 300° und schwacher Rotglut. 


0°8106 g wasserfreien Baryumuranylacetats lieferten beim Er- 
hitzen zur Rotglut 0°5656g Bariumdiuranat, welche 
0°178 g BaSO, und 0°44 g U,O, ergaben. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Ba (CygHg09)9-+-2 [UQg (CgHg0g)q| Gefunden 
o~ ee . i i 
BaU,0,... 70°41 69-78 
Berechnet fir BaU,O, Gefunden 
ee re 
ae 18°87 18°53 
U oes 20% 65°76 66°04 


Aufer der hier besprochenen Bildungsweise entsteht 
Baryumdiuranat auch nach Arfvedson,! wenn man kochende 
Lésungen von Uranylchlorid und Baryumchlorid mit Ammoniak 
im Uberschusse versetzt, den entstandenen Niederschlag mit 
hei8em Wasser wéascht, trocknet und gltiht, dann nach 
Berzelius®? durch Fallung von Uranylnitrat oder Uranylacetat 
mit tiberschiissigem Barytwasser und Auswaschen des Nieder- 
schlages bis zum Aufh6ren der Baryumreaktion im Filtrate, 
ferner nach Kihn® durch Kochen von Uranylnitrat mit Baryt- 
wasser. Nach Ditte* wird krystallisiertes Baryumdiuranat mit 
ahnlichen Eigenschaften wie das hier erhaltene durch Erhitzen 
von Uranoxyduloxyd mit Baryumchlorid oder Baryumchlorat 
bekommen, wahrend es Fischel® durch Gliihen von Uransdure 
mit Baryumchlorid erhielt. 

Zur Priifung des Verhaltens des Baryumuranylacetats 
gegentiber Wasser wurde zundchst eine fiinfprozentige Lé6sung 
desselben unter Anwendung eines Riickflu8kihlers durch 
3 Stunden gekocht. Es tritt bald Zersetzung ein, welche sich 
durch Abscheidung eines schwefelgelben Pulvers zu erkennen 
gibt. Dasselbe wurde abfiltriert, mit heiSem Wasser bis zum 
Verschwinden der Baryum- und Uranreaktion gewaschen und 
getrocknet. Aus dem Filtrate konnte bei weiterem Kochen 
unter obigen Bedingungen keine Ausscheidung mehr erhalten 
werden. 





1 Handb. der anorganischen Chemie von Gmelin, II (1853), p. 613. 
2 Ebenda. 
3 Ebenda. 


4 Comptes rendus, 95. Bd. (1882). 
5 Uber Uransaure und deren Salze, Inauguraldissertation, Bern 1889. 
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Der ausgeschiedene K6rper stellt unter dem Mikroskope 
bei 600facher VergréSerung eine ziemlich einheitlich aus- 
sehende, aus rundlichen K6érnchen bestehende Masse dar, 
welche in Wasser, Alkohol, Kalilauge sowohl in der K4lte als 
auch in der Warme fast unldslich ist, sich hingegen leicht in 
heiSer Essigsaure und in kalter verdiinnter Salz- oder Salpeter- 
sdure lést. 

Die quantitative Analyse ergab folgendes Resultat: 


I. 0°9587 g lufttrockener Substanz gaben beim Erhitzen auf 
130 bis 140° C. 0°0385 g H,O ab, beim weiteren Erhitzen 
zur schwachen Rotglut traten noch 00-0335 g, im ganzen 
also 0°‘072g¢ aus. Die getrocknete Substanz lieferte 
0°1995 g BaSO, und 0°7379 g U,O,. 

Il. 0°4606 g lufttrockener Substanz verloren bei 130 bis 140° 
0°02 g, bei weiterem Erhitzen zur schwachen Rotglut 
0-015 g H,O, im ganzen also 0°035 g. Die weitere Analyse 
ergab 0°0961 g BaSO, und 0°354 g U,0O,. 

lil. Zur Entscheidung, ob der K6rper nicht Kohlenstoff enthalt, 
wurde eine Bestimmung desselben durchgefiihrt. 0° 7385 ¢ 
bei 140° getrockneter Substanz gaben 0:0093g CO,, 
welche 0°34°/, C, auf getrocknete Substanz berechnet, 
entsprechen. 


Aus diesen Daten ergibt sich, wenn man vom geringen 
Gehalt an Kohlenstoff absieht, daf8 sich ein Baryumtriuranat 
gebildet hat, welches 41/, Molekiile Krystallwasser enthalt, von 
denen 2'/, bei 140°, der Rest bei schwacher Rotglut ent- 
weichen. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir lufttrockene Gefunden 
Substanz Ba U30,9+-41/, H,O i 
= ae jr I. , If. 
MY OPS. EO: 7+39 7°51 7:60 
Bei 140° entweichen 2'/, Molekiile H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 
(Ba U30;9+2 H,O)+-21’, HgO woe 
es, _t . . 
21/, HO ii wit wioikeds 4°11 4:02. 4°34 
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Bei weiterem Erhitzen zur Rotglut entweichen 2 Mole- 
kiile H,O. 


Berechnet fiir Gefunden 
BaU30;9+-2 H,O Bie Sasi birge nes “YN 
ee oO . . 
2H,O.... 3°43 3°64 3°40 
Berechnet fir Gefunden 
B Ue, 
. is SES I. II. 
“AEA aaa 13°52 13°24 13°29 
ln saci el a2 70°73 70°63 70°61 


Bei starkem Erhitzen, das tiber die schwache Rotglut 
hinausgeht, wird das Baryumtriuranat, ahnlich wie das Baryum- 
diuranat, weiter zersetzt, was sich auch hier in einer Farben- 
inderung von Rotgelb in Braun und in der teilweisen Unlés- 
lichkeit in Salzsaure zu erkennen gibt. Die Ausbeute an dem 
hier beschriebenen Uranate betrug ungefahr die Halfte des 
angewendeten Doppelsalzes. Weitere Versuche lehrten, da 
auch Lésungen, die nur 1 oder 2°/, Baryumuranylacetat ent- 
hielten, sowie auch Mischungen von wasserigen Lésungen von 
Baryumacetat und Uranylacetat ohne vorherige Abscheidung 
des Doppelsalzes beim Kochen Baryumtriuranat liefern. Die 
Konzentration im letzteren Falle war so gewdahlt, da je 5¢ 
Uranylacetat in 400 cm* Wasser und je 5g Baryumacetat in 
100 cm’ Wasser gelést wurden und die Mischung desselben 
dann durch 6 Stunden am Riickflu8kitihler gekocht wurde. 

Ein anderes Resultat ergab das Erwarmen einer wAasserigen 
Lésung von Baryumuranylacetat auf dem Wasserbade unter 
stetem Ersatze des verdampfenden Wassers. Zu diesem Zwecke 
wurden 5 g des Salzes in 150 cm’ Wasser geldst und die klare 
Lésung auf dem Wasserbade so lange erwarmt, bis die zuerst 
ziemlich stark sauer reagierende Flissigkeit neutrale Reaktion 
zeigte. Die ausgeschiedene goldgelb gefarbte Masse wurde 
abfiltriert und bis zum Verschwinden der Baryumreaktion mit 
heiBem Wasser ausgewaschen. Eine Uranreaktion zeigte das 
Filtrat iiberhaupt nicht, es war also samtliches Uran in Form 
des gleich zu beschreibenden Uranates ausgefallt worden. 

Nach dem Trocknen zeigte der Riickstand makro- ‘und 
mikroskopisch dasselbe Aussehen wie Baryumtriuranat, mit 
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dem er auch in seinen qualitativen Eigenschaften iiberein- 
stimmte. Die quantitative Analyse ergab jedoch ein anderes 
Resultat. 


I. 0°4145 g lufttrockene Substanz gaben beim Erhitzen aut 
140° 0-0165 g, beim weiteren Erhitzen zur schwachen 
Rotglut 0:015 g, im ganzen 0°0315 g H,O ab und lieferten 
0-1014 g BaSO, und 0°311g U,O,. 

II. 0°6624 g lufttrockener Substanz gaben beim Erhitzen 
auf 140° 0°028 g, beim Erhitzen zur schwachen Rotglut 
weiter 0°0208 g, im ganzen 0-0488 g H,O ab und lieferten 
0O- 1627 g BaSO, und 0°494 g U,O,. 


Aus diesen Zahlen berechnet sich, daB beim Erwarmen 
einer wasserigen Lésung von Baryumuranylacetat auf dem 
Wasserbade sich ein Baryumpentauranat von der Formel 
Ba,U,0,, oder 2BaO.5U0, mit 8 Molekilen Krystallwasser 
bildete, von welch letzteren bei 140° 41/, Molekitile, der Rest 
bei schwacher Rotglut fortgehen. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir lufttrockene Gefunden 
Substanz Ba,U,0,;+-8 HgO SEL yeid Dignen yi Sy 
SZ sn na I. Il. 
8H,O........ 7+63 7°60 = 7°37 
Bei 140° entweichen 4'/, Molekiile H,O. 
Berechnet fiir | Gefunden 
(Ba,gU;0,7+3'/9 H,gO)+-4’/» H,O ee ae 
= eee 7 —— I. Il. 
41/,H,O...... 4:29 3°98  4*23 


Beim weiteren Erhitzen zur Rotglut entweichen 3'/, Mole- 
kile H,O. 


Berechnet fir Gefunden 
Ba,U,O i 7+31/,)H,O are eases Bint on 
~ $$ . . 
31/,H.O.)...-. 3°49 3°77 3°28 
Gefunden 
Berechnet fiir BagU,0,7 G tex te ote geo 
<> { " ? 
| Pe Re a LAR 15°76 15°58 15°59 
Wescacrevest 68 66 68°93 68°34 
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Zu diesem Ergebnisse ist zu bemerken, da8 die analy- 
sierten Substanzen von zweierlei Darstellungsweisen her- 
riihrten und da@ sie auch einen allerdings ganz geringen Gehalt 
an Kohlenstoff, 0-3°/, auf lufttrockene Substanz bezogen, 
zeigten, welcher nicht weiter berticksichtigt wurde. 

Die gleiche Verbindung bildet sich, wenn Lésungen 
von Baryumacetat und Uranylacetat in dem Verhdltnisse, wie 
es dem Doppelsalze entspricht, gemischt und am Wasserbade 
in oben angegebener Weise erhitzt wurden. Erwarmt man 
jedoch Gemische von Salzlésungen, in denen Baryumacetat 
gegeniiber dem Uranylacetat im Uberschusse vorhanden ist, 
z. B. im Verhaltnisse von 5: 2, so bildet sich das bereits friiher 
erwahnte Baryumdiuranat. 

Ein anderes Resultat als in den bisher besprochenen zwei 
Fallen wurde wieder erhalten, als eine einprozentige Lésung 
von Baryumuranylacetat auf dem Wasserbade in einem mit 
RiickfluBkiihler verbundenen Kolben durch 4 bis 5 Stunden, 
also nicht wie bei dem friiheren Versuche in einer offenen 
Schale, erhitzt wurde. Es scheidet sich dabei eine gelbe pulverige 
Masse aus, welche unter dem Mikroskop einheitlich und kry- 
stallinisch aussieht. Bei etwa 600facher VergréB8erung sieht 
man sechsseitige Blattchen, welche haufig in Bruchstiicken 
auftreten und an den Ecken mehr oder weniger abgerundet 
erscheinen. Der ausgeschiedene Koérper wurde abfiltriert und 
wie friiher mit heifem Wasser gewaschen, bis das Filtrat 
keine Reaktion auf Baryum und Uran mehr zeigte, worauf er 
getrocknet wurde. 

In seinen qualitativen Eigenschaften stimmte er mit den 
friher beschriebenen Baryumuranaten tiberein; die quantitative 
Analyse ergab folgende Resultate: 

I. 0°464 ¢g des lufttrockenen K6rpers verloren beim Erhitzen 
auf 110° 0:009g H,O und beim weiteren Erhitzen zur 
schwachen Rotglut 0°029 g, im ganzen also 0°038 g. Die 
getrocknete Substanz gab 0°088g BaSQO, und 0°362 g 
U,O0,. AuBerdem wurden bei der Verbrennung 0:°003 g 
CO,, entsprechend 0-0008 g Kohlenstoff, nachgewiesen. 

Il. 0°6415 g lufttrockener Substanz verloren beim Erhitzen 
auf. 110° 0:0145g¢ und beim weiteren Erhitzen zur 
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schwachen Rotglut 0°038g H,O, im ganzen mithin 
0°0525 g. Die wasserfreie Substanz lieferte 0-122 g BaSO, 
und 0°498 g U,O,. : 


Daraus berechnet sich, von dem sehr geringen Kohlenstoff- 
gehalte abgesehen, dafi sich eine Verbindung von der Formel 
Ba,U,0,,+11H,O oder 2BaO.7U0O,+11H,0, also ein Baryum- 
heptauranat gebildet hat. Von den 11 Molekiilen Wasser treten 
21/, Molektile bei 110° aus, der Rest entweicht bei schwacher 


Rotglut. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir lufttrockene Gefunden 
Substanz BagU;093-4-11 HO Peg ir 7 
OS , ° . 
11H,O....... 7°87 8:19 8-18 


Bei 110° treten 2'/, Molekiile H,O aus. 


Berechnet fiir Gefunden 
(BagU7093+81/g HgO)+21/y HO STgniis Siagee 
a el ° ° 
21/,H,O...... 1°79 1:94 2-26 


Beim weiteren Erhitzen zur Rotglut entweichen 8'/, Mole- 
kule H,O. 


Berechnet fiir Gefunden 
BagU709,-++-81/5 H,O ES op RR Ny 
EO ? “ 2 
81/,H,O...... 6-20 6-37 6:06 
Gefunden 
Berechnet fiir BagU;O0g9, “Tianhe. tt. 
SN noe ne, # Il. 
Be. sas OAs 11°85 le’ 10 :.4e°%e 
Witiiveiietiwees 72°29 le td  e8°ee 


Bemerkt werde, da die unter I und II analysierten Sub- 
stanzen von verschiedenen Darstellungsweisen herstammten. 

Dieselbe Verbindung von Baryumheptauranat entsteht auch 
beim Kochen einer sehr verdiinnten Lésung des Baryumuranyl- 
acetats am Riickflu8kihler. Es wurde eine Lésung angewendet, 
die 0:2°,, Salz enthielt. Die ausgeschiedene Substanz wurde 
in gleicher Weise zur Analyse vorbereitet, wie dies friiher 
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angegeben ist und zeigte auch dasselbe makro- und mikro- 
skopische Aussehen sowie dieselben qualitativen und quanti- 
tativen Eigenschaften. 


0:65 g lufttrockener Substanz verloren beim Erhitzen bis zur 
schwachen Rotglut 0°0512g H,O und der Ruckstand 
lieferte 0°12 g BaSO, und 0°511g U,O,. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


BagU;O09, +11 H,O Gefunden 
UL a i 
11H,O..... 7:87 7-88 
Berechnet fiir | 
BagU70o3 Gefunden 
ee te ee ee ee 
_. aihherersy 11°85 11°79 
- 4 te ten oes 72°29 72°43 


Weitere Beobachtungen wurden uber das Verhalten von 
Gemischen wasseriger LOsungen von Baryumacetat und Uranyl- 
acetat beim langeren Stehen im Zerstreuten Tageslichte 
gemacht. 

Je 7°5 g Uranylacetat und 7°5 g Baryumacetat wurden in 
150 cm® Wasser gelést, die eventuell filtrierten Fliissigkeiten 
gemischt und in einer gut verschlossenen Flasche sich selbst 
iiberlassen. Schon nach kurzer Zeit, etwa nach einer Stunde, 
zeigte sich leichtes Opalisieren, nach 2 Stunden trat starke 
Triibung ein und bald schied sich ein reichlicher Niederschlag 
ab. Der zuerst flockige und unter dem Mikroskope amorph 
aussehende Niederschlag ging nun bei monatelangem Stehen 
in einen deutlich krystallinischen tiber und bestand dann bei 
entsprechender Vergréferung aus sehr einheitlich aussehenden, 
prismenformigen Krystallen. Dieselben wurden abfiltriert, ein 
paarmal mit kaltem Wasser, dann mit verdiinntem und schlieB- 
lich mit konzentriertem Alkohol so lange gewaschen, bis das 
Filtrat keine Baryum- und Uranreaktion mehr zeigte. Es hatte 
sich herausgestellt, da’ beim Waschen mit Wasser allein eine 
allmahliche Zersetzung des KOrpers vor sich geht, daran 
kenntlich, da8 die Krystallform desselben immer undeutlicher 
wird und schlieBlich ganz verloren geht. Der mit Einhaltung 
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der erwahnten Vorsichtsmafregel gewaschene Kérper wurde 
dann lufttrocken gemacht, wobei die Krystallform erhalten blieb. 

Um eine immerhin mégliche Einwirkung des Lichtes aus- 
zuschlieBen, wurde ein gleicher Versuch mit obigen Lésungen 
im Dunkeln ausgefiihrt, wobei jedoch dasselbe Resultat erzielt 
wurde, daher das Licht keinen Einflu8 zu haben scheint. 

Der in dem einen und in dem anderen Falle ausgeschiedene 
Kérper ist unléslich in Wasser, Alkohol, Ather, Ammoniak, 
Kalilauge und kalter Essigsaure, leicht léslich in hei®er Essig- 
sadure und in verdiinnter Salz- und Salpetersaure. 

Die quantitative Analyse gab folgendes Resultat: 


Il. 0°3465 ¢g lufttrockener Substanz, welche nach Obigem 
beim Stehen am Lichte erhalten wurde, verloren beim 
Trocknen im Vakuum tber Schwefelsdure 0°0315 g H,O; 
die Elementaranalyse lieferte 0°034 g H,O, 0°048 g CO, 
und hinterlie} 0°2775 g Riickstand, der 0°062 g BaSO, 
und 0°231g U,O, ergab. 

II. 0°4795 g des lufttrockenen K6rpers, der beim Stehen 
im Dunkeln erhalten wurde, verloren im Vakuum Uber 
Schwefelsdure 0°044¢ H,O; die Verbrennung lieferte 
0:0462 g H,O, 0-063 g CO, und 0-385 g Riickstand, der 
weiters 0°087 g BaSO, und 0°318 g U,O, ergab. 

Es hat sich also in diesen Fallen ein kohlenstoffhaltiger 
Kérper gebildet, der im lufttrockenen Zustande der Formel 
BaU,C,H,,0,,+6'/,H,O entspricht. Die 61/, Molekiile Krystall- 
wasser entweichen beim Trocknen im Vakuum. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
of (E, & 8 PP 9°22 9-09 9°18 

Berechnet fir Gefunden 
BOS 6. Este SWBITN ch 11°91 11°59 11°76 
OU iia ess treads 62°26 62°25 61°97 
Gi-Silee JER Gale, 4°16 4°16 3°95 
PEED OIAA AU 0:88 1°21 1°18 
BavOiyisis vi aes 88°04 88°10 88-40 

















Baryumuranylacetat und Bleiuranylacetat. 207 


Der bei der Verbrennung bleibende Riickstand ist namlich 
Baryumtriuranat. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
BaU30;5 I ae 
ee I. Il. 
Aid Lhe ak 13°52 13°15 13°30 
ee) a gs aa 70°73 70°67 70°10 


Was nun die nahere Zusammensetzung dieses KOrpers 
betrifft, so diirfte hier im vakuumtrockenen Zustande eine Ver- 
bindung von Baryumacetat mit Uranoxyd, welche noch 2 Mole- 
kiile Wasser enthdlt, vorliegen, ihr also die aufgeléste Formel 
Ba(C,H,O,), +3 UO,+2H,O zukommen, wofiir folgende Um- 
stande zu sprechen scheinen: 

1. Lassen sich beim Erhitzen des von den 6'/, Molekilen 
Krystallwasser befreiten K6rpers auf 250° tatsachlich noch 
2 Molekiile Wasser austreiben, ohne da8 eine Zersetzung 
desselben eintritt, welche sich erst bei héherer Temperatur, 
von 300° an, durch das Auftreten des Acetongeruches und 
die Farbenanderung deutlich bemerkbar macht. 


0°4488 g lufttrockene Substanz gaben beim Trocknen bei 110° 
00398 g H,O ab (es stellte sich dabei heraus, da das 
Trocknen im Vakuum tuber Schwefelséure dem Trocknen 
an der Luft bei 110° gleichkommt), bei weiterem Erhitzen 
auf 250° traten noch 0°013 g H,O aus. 


in 100 Teilen: 


Berechnet fiir lufttrockene Substanz 


(Ba(CyH309)e+3 U0O,+-2 HgO)+61/5 H,O Gefunden 
“*—— ue ye i Se —— 
61/,H,O.... 9-29 8:87 
Bei 250° treten 2 Molekiile H,O aus. 
Berechnet fiir Ba(C,H,0,.).+3 UO3-+4-2 HgO Gefunden 
eee, — =... , wee ON ee 
2» Seepage 3°12 3°19 


2. Wurde, wie spater gezeigt wird, ein ganz analoger 
K6érper beim Stehenlassen von wasserigen Lésungen von Blei- 
uranylacetat erhalten. 
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Ob die bei 250° austretenden 2 Molekiile Wasser als 
Krystall- oder Konstitutionswasser zu bezeichnen sind, d. h. 
ob ein Teil des Uranoxyds als Uranylhydroxyd vorhanden ist, 
laBt sich nicht entscheiden, daher von einer weiteren Angabe 
abgesehen werden muf. 

Das Filtrat von dem hier untersuchten K6rper, welches 
beim weiteren Stehen keinen Absatz mehr bildete, sondern 
vollkommen klar blieb, gab beim Kochen eine reichliche Aus- 
scheidung, die nach ihren EKigenschaften und ihrer Zusammen- 
setzung als das bereits friiher beschriebene, wasserhaltige 
Baryumtriuranat erkannt wurde. 

Wahrend, wie eben gezeigt wurde, die Einwirkung der 
Lésungen von Baryumacetat und Uranylacetat im zerstreuten 
Tageslichte oder im Dunkeln aufeinander dasselbe Resultat 
lieferte, war dies nicht mehr der Fall, als die friiher erwahnten 
Lésungen gemischt dem direkten Sonnenlichte ausgesetzt 
wurden. Es bildeten sich neben dem beschriebenen krystalli- 
sierten K6rper noch amorphe Massen, welche von ersterem 
nicht zu trennen waren, daher von einer weiteren Untersuchung 
Abstand genommen wurde. 


II. Bleiuranylacetat. 


Dieses Doppelsalz wurde ebenfalls zuerst von Wertheim 
und spaéter von Rammelsberg in den bereits zitierten Zeit- 
schriften beschrieben. Dargestellt wurde es durch Vermischen 
der stark essigsauer gehaltenen Lésungen von Bleiacetat und 
Uranylacetat und Abdampfen der Mischung, wobei sich heraus- 
stellte, daB es gleichgiiltig ist, ob man auf dem Wasserbade 
oder im Vakuum einengt. 

In einem bestimmten Falle wurden z. B. 29 g Bleiacetat in 
150 cm*® Wasser unter Zusatz von 10 cm’ Essigsaure fiir sich 
in der Kalte und 33g Uranylacetat in 300 cm* Wasser und 
Zusatz von 1licm* Essigsaure unter schwachem Erwarmen 
gelést. Die durch Filtrieren vollstandig geklarten LOsungen 
wurden dann gemischt und von der Mischung die eine HAlfte 
auf dem Wasserbade, die andere im Vakuum tuber Schwefel- 
sdure eingeengt, wobei sich in den ausgeschiedenen Krystallen, 
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aus schwefelgelben, seidenartig glanzenden, haufig zu Biischeln 
vereinigten Nadeln bestehend, kein Unterschied Zeigte. 
Die Analyse lieferte folgendes Ergebnis: 


1. 0°8351 g aus heifem Wasser umkrystallisierter, luft- 
trockener Substanz gaben beim Trocknen im luftleeren 
Raum 0:0581 g H,O. Zu schwacher Rotglut erhitzt blieben 
0°5525g Riickstand, welche 0°307 g U,O, und 0°258 g 
PbS lieferten. 

lI]. 0°6925¢g im Vakuum umkrystallisierten Doppelsalzes 
gaben beim Trocknen im luftleeren Raum 0:051 g H,O, 
lieferten bei der Elementaranalyse 0°101 g H,O, 0°316 g 
CO, und 0°4567 g Ruckstand, der 0°213g¢ PbS und 0° 254g 
U,O, ergab. 


Aus diesen Resultaten berechnet sich fir die lufttrockene 
Substanz die Formel Pb(C,H,0O,),-+U0O,(C,H,O,), +3H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Pb (CgH309)9g+U09(Cg0305)9+-3 HoO in tn 
SHgQriiie wai 703 6:96 7:36 
Berechnet fiir Gefunden 
Pb (CgHg05)o-+-UOg (CgHg Qo) Ae Ames ~e ™ 
ee Ee | ; : 
Co pee iets 13°43 — 13°43 
| Se ene 1°70 _- 1°75 
<a ee 28°96 28°75 28°75 
8 Se eee 33°52 33°54 33°61 
POO a 02.0/4s 71°43 ek) 71°19 


Aus diesen Zahlen geht nun entgegen den Angaben 
Wertheim’s undRammelsberg’s hervor, daf das lufttrockene, 
aber durchaus nicht verwittert aussehende Salz 3 Molekile 
Krystallwasser enthalt. Wertheim gibt einen Gehalt von 6, 
Rammelsberg von 4 Molekiilen an. Ferner zeigte sich, daf 
diese 3 Molekiile Wasser sich bereits im Vakuum verfliichtigen 
und beim Erwarmen auf 100°.eine, wenn auch nur geringe 
Zersetzung des Salzes eintritt. Die Substanz andert beim 
Erhitzen bis zur schwachen Rotglut die Farbe von schwefelgelb 
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in goldgelb und in rotbraun, bei starker Rotglut scheint weiter- 
gehende Zersetzung einzutreten, was sich durch Schwarz- 
farbung, besonders .an den Randern des ErhitzungsgefaBes, zu 
erkennen gibt. 

Da Wertheim keine naheren Angaben iiber den beim 
Erhitzen von Bleiuranylacetat bleibenden Riickstand gibt, 
sondern ihn als das auf anderem Wege von ihm und anderen 
dargestellte Bleidiuranat ansieht, so wurde derselbe ndaher 
untersucht, wobei sich herausstellte, daB hier ein Bleimono- 
uranat vorliegt, welches bis jetzt noch nicht beschrieben wurde. 

Aus den friiher angegebenen Zahlen berechnen sich fiir 
100 Teile des Riickstandes: | 


Berechnet fiir Gefunden 
Pb UO, a 
a Il. Il. 
Pei dled. 40°55 40°43 40°38 
| ran Cae 46°92 47°17 47°21 


Das Bleimonouranat stellt eine rotbraune Masse dar, welche 
unter dem Mikroskope zum Teil noch die Formen des Aus- 
gangsmaterials, zum Teil nur mehr undeutlich krystallinische 
Struktur erkennen laB8t. In kaltem und heiSem Wasser, in 
Alkohol, Ather, Kalilauge und Ammoniak ist das Uranat un- 
léslich, schwer léslich in kalter Essigsaure, leichter in heiSer 
und in Salpetersaure. 

Uber das Verhalten der wisserigen Lésung von Bleiuranyl- 
acetat unter verschiedenen Verhaltnissen wurden nun folgende 
Beobachtungen gemacht: 

Kocht man O:lprozentige Lésungen des Doppelsalzes 
langere Zeit unter Anwendung eines Riickflu8kihlers, so 
scheidet sich eine goldgelb gefarbte Masse aus, die, durch das 
Mikroskop betrachtet, aus kleinen, einheitlich aussehenden 
K6érnchen bestehend erscheint. Dieselbe wurde mit heiSfem 
Wasser so lange gewaschen, bis das Filtrat keine Reaktion auf 
Blei und Uran mehr Zeigte, und hierauf getrocknet. Zu Lésungs- 
mitteln verhalt sich der K6rper ganz gleich wie das frither 
beschriebene Bleimonouranat. Bei der quantitativen Analyse 
wurde folgendes Ergebnis erhalten: 
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0:523 g iufttrockene Substanz verloren beim Erhitzen zur 
schwachen Rotglut 0°03 g H,O und gaben 0:006 g CO,, 
welche 0°31°/, Kohlenstoff, auf lufttrockene Substanz 
bezogen, entsprechen. Der Riickstand, im Gewichte von 
0-493 g, lieferte 0°1485 g PbS und 0°348 ¢ U,0O,. 


Daraus berechnet sich ohne Beriicksichtigung. des sehr 
geringen Kohlenstoffgehaltes, daf ein 2'/, Molekile Krystall- 
wasser enthaltendes Bleidiuranat vorliegt. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir lufttrockene 
Substanz: PbU,O7-+-21/, H,@ Gefunden 
rt, ad ir i 
287 WG so. sa rok 5°34 5°74 
Berechnet fiir wasserfreie 
Substanz: Pb U,0, Gefunden 
Se et ~~ Ci... wn ed 
Ph Se ger pth Nay | 25°93 , 26°09 
okies SL RTAB cos 60°03 59°92 


Auf andere Weise wurde Bleidiuranat von Wertheim?! 
durch Digestion von Uranylacetat mit frisch gefalltem Blei- 
carbonat, dann von Arfvedson? durch gemeinsame Fallung 
von Uran- und Bleinitrat mit Ammoniak und von Persoz? 
aus Bleiessig und Uranylnitrat dargestellt. 

Ein anderes Ergebnis wurde erhalten, als eine einprozentige 
Lésung von Bleiuranylacetat durch lingere Zeit am Riickflu8- 
kiihler gekocht wurde. Schon nach kurzer Zeit bildet sich ein 
rotgelber Niederschlag, der nach dem Abfiltrieren, Auswaschen 
mit heiSem Wasser und Trocknen unter dem Mikroskope ein 
ahnliches Aussehen wie das vorher beschriebene Bleidiuranat 
zeigte und auch in den qualitativen Eigenschaften mit dem- 
selben tibereinstimmte. Die quantitative Analyse, welche mit 
zwei von verschiedenen Darstellungen herrihrenden Praparaten 
ausgefiihrt wurde, lieferte folgendes Resultat: 





1 Journal fiir prakt. Chemie. A. F., 29. Bd. (1843), p. 207. 
2 Poggendorff’s Annalen, /, 258. 
3 Ann. Chim. Phys., 56, 335. 
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I. 0°4276 g lufttrockene Substanz verloren beim Trocknen 
bis zur schwachen Rotglut 0°021 g H,O. Der Riickstand 
lieferte 0°13 g PbS und 0°2786 g U,O,. 

I]. 1:0346 g lufttrockene Substanz cadeben beim Erhitzen 
zur schwachen Rotglut 0°0516g H,O und 0°008 g CO,, 
letztere 0°21°/, Kohlenstoff, auf lufttrockene Substanz 
bezogen, entsprechend. Der Riickstand gab 0°317 g PbS 
und 0°676 g U,O,. 


Von dem geringen Kohlenstoffgehalte abgesehen, ergibt 
die Analyse Zahlen, welche einem Koérper von der Zusammen- 
setzung Pb,U,O,,+10H,O oder 5PbO.9U0,+10H,0, also 
einem Bleienneauranat entsprechen. 


In. 100 Teilen: 
Berechnet fiir lufttrockene Gefunden 
Substanz: Pb,U,039+-10 H,O ore “a 
>= ° ° 
a 4°64 4°91 4:99 
Gefunden 
Berechnet fiir Pb,U,Qg5 faban atta. 
a a I. Il. 
Ps PERSP e 24 27°94 27°67 27°92 
See Se 58°23 58°17 3 §=58°37 


Denselben Korper liefern, sowohl beim Kochen am Riick- 
fluBkuhler, als auch beim blofBen Erwarmen auf dem Wasser- 
bade unter gleichzeitiger Anwendung eines Riickflu@8kthlers 
auch konzentriertere L6sungen des Doppelsalzes, etwa bis 5°/, 
davon enthaltend. 

Ein von den bisher beschriebenen Bleiuranaten verschie- 
denes Uranat wurde erhalten, als die wasserige LOsung des 
Bleiuranylacetats auf dem Wasserbade in einer offenen Schale 
unter Ofterem Ersatz des aus der Lésung verdampfenden 
Wassers bis zum Verschwinden der sauren Reaktion erwarmt 
wurde. Die ausgeschiedene Masse wurde bis zum Aufho6ren 
der Bleireaktion mit heifem Wasser gewaschen und dann 


getrocknet. Ihrem AuBeren, sowohl makro- als mikroskopisch 


und ihren qualitativen Eigenschaften nach stimmt sie mit den 
anderen Bleiuranaten Uberein. Bei oberflachlicher Betrachtung 
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unter dem Mikroskope treten allerdings neben goldgelb gefarbten 
Koérnchen auch kompakte gelbe Massen auf, die aber bei 
starkerer VergréBeruny sich in obige Kérnchen aufzulésen 
scheinen. Zur Analyse wurden absichtlich einerseits Partien 
gewahlt, welche nur sehr geringe Mengen der kompakten 
Massen enthielten, anderseits Teile, die reicher an diesen waren. 
Trotzdem wurden bei der Analyse Zahlen erhalten, welche mit- 
einander Ubereinstimmung zeigten. 
Das Ergebnis der quantitativen Analyse war: 


I. 0°5865 g lufttrockene Substanz gaben beim Erhitzen zur 
schwachen Rotglut 0°0155 ¢ H,O ab; der Riickstand 
lieferte 0°237 g PbS und 0°346 g U,O,. 

Il. 0°691 g lufttrockene Substanz gaben bei schwacher Rot- 
glut 0°022 g H,O ab; der Riickstand lieferte 0:28 ¢ PbS 
und 0-404 g U,O,. 


Daraus berechnet sich, dai ein Bleipentauranat von der 
Formel Pb,U,0,,+4H,O oder 4PbO0.5U0,+4H,0O vorliegt, 
dessen Krystallwasser bei schwacher Rotglut entweicht. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fir lufttrockene Gefunden 
Substanz :Pb,U;0,5-+-4 H.O TY lor "Ts : 
a  _ . ° 
SBOP, 225 29 3-00 2°64 3°18 
Gefunden 
Berechnet fir Pb,U,;O,9 Storr Tser 
ER ES w- I. Il. 
|, tee a, Cote 35°d3 35°94 36°23 
Se ae ea ae 51°42 51°44 51:26 


Aus den mitgeteilten Daten geht hervor, dafi die bei der 
Zersetzung von Baryum- beziehungsweise Bleiuranylacetat 
gebildeten Polyuranate in Bezug auf ihre Zusammensetzung 
miteinander wenig Ubereinstimmung zeigen. Ein ganz ahnlicher 
Kérper, wie aus dem Baryumdoppelsalze, bildet sich aber beim 
Stehenlassen der wasserigen Lésung des Bleidoppelsalzes im 
zerstreuten Tageslichte, nur zeigte sich, dai dabei die Tem- 
peratur, nicht aber die Konzentration der Lésung (es wurden 
2prozentige, Sprozentige und 10prozentige Lésungen gepriift) 
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einen entscheidenden Einflu8 ausiibt. Am giinstigsten fiir die 
Bildung des neuen K6rpers war die Anwendung einer 5prozen- 
tigen Lésung, welche bei einer +5° C. nicht iiberschreitenden 
Temperatur stehen gelassen wurde. Die Fliissigkeit bleibt 
zunachst vollkommen klar, erst nach 4 bis 5 Tagen scheidet 
sich nach und nach eine bei der Betrachtung mit freiem Auge 
k6rnig aussehende, schwefelgelbe Substanz ab, die unter dem 
Mikroskope aus einheitlichen, prismenf6rmigen, oft zu Biischeln 
vereinigten Krystallen zusammengesetzt erscheint. 

Die ausgeschiedene Masse wurde abfiltriert, ein paarmal 
mit kaltem Wasser, dann mit verdiinntem und schlieBlich mit 
konzentriertem Alkohol gewaschen. Auch hier zeigte sich, wie 
bei dem beim Baryumuranylacetat beschriebenen KOrper, dai 
langeres Waschen mit Wasser eine Zersetzung hervorruft. 

Die quantitative Analyse ergab das folgende Resultat: 


l. 0°4383 g des lufttrockenen K6rpers gaben beim Liegen 
im Vakuum uber Schwefelséure 0°0176 ¢ H,O ab. Die 
getrocknete Substanz lieferte bei der Elementaranalyse 
0°0405 g H,O, 0°0565 g CO, und 0°3733 g Rickstand, 
der 0°0811g PbS und 0°291g U,O, gab. 

Il. 0°4286 g lufttrockene Substanz verloren im Vakuum 
0:0161 g H,O und lieferten bei der Verbrennung 0:04 g 
H,O, 0°059 g CO, und 0°366 g Ruckstand, der 0:0794 g 
PbS und 02864 g U,O, ergab. 


Der K6rper entspricht auf Grund dieser Bestimmungen 
im lufttrockenen Zustande der Formel PbU,C,H,,0,,+3 H,O, 
welche fiir 3H,O 4°23°/, verlangt, wahrend 4°02 und 3°76 
gefunden wurden. 

Fiir die vakuumtrockene Substanz berechnet sich fir 
100 Teile: 


Berechnet fir Gefunden 
PbU3C,4Hj 90,5 Sail winsur abn 
SS — 
ee ee 16°92 16°69 16°70 
ee V EVE 58°74 58°71 58°91 
a aR ror a 3°92 3°66 3°90 
PP VIVES. 0°81 1:07 1°08 
PbU,O,, --.. 88°72 88°73 88°73 
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Der Rickstand ist seiner Zusammensetzung nach ein 
Bleitriuranat. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
Pb U3049 SS 
— LL I, Il. 
SP ae 19°07 18°81 18°83 
Se tae th 66°20 66°17 66°42 


Die nahere Zusammensetzung des hier analysierten 
Kérpers dirfte analog der entsprechenden Baryumverbindung, 
welche auf ahnliche Weise durch Stehenlassen von Lésungen 
von Baryum- und Uranylacetat erhalten wurde, sein, also in 
lufttrockenem Zustande der Formel [Pb(C,H,O,),-+-3 UO, + 
2 H,O|]+-3 H,O entsprechen. 

Beim Trocknen im Vakuum dndert der K6rper seine Farbe 
von schwefelgelb in rotgelb, beim Erhitzen bis gegen 200° 
treten die 2 Molektile Wasser,. die vielleicht als Konstitutions- 
wasser enthalten sind, aus, jedoch findet bereits eine geringe 
Zersetzung statt, die bei hGherer Temperatur unter Bildung von 
Bleitriuranat vollendet wird. Letzteres stellt einen rotbraunen 
kérper dar, der unter dem Mikroskope die Formen des Aus- 
gangsmaterial zeigt und in Wasser, Kalilauge, Ammoniak und 
kalter Essigsaure unldslich, léslich hingegen in heifer Essig- 
sdure und Salpetersaure ist. 

Die Fliissigkeit, welche vom ausgeschiedenen Pb(C,H,0O,), 
+3U0,+5H,0O abfiltriert wurde, gab beim weiteren Stehen 
keinen Niederschlag mehr, erst als sie am Riickflu8kihler 
auf dem Wasserbade erwarmt wurde, schied sich ein Nieder- 
schlag ab, der in seiner Zusammensetzung mit dem befeits 
friher beschriebenen Bleiuranate von der Zusammensetzung 
9 PbO.9UO, gut Ubereinstimmte. 

Wie bereits angegeben, geht die Bildung von Pb(C,H,0O,), 
+3U0,+5H,O nur bei niedriger Temperatur vor sich; bei 
hdéherer Temperatur, und damit sind Temperaturen von 10 bis 
20° C. gemeint, bildet sich in der w&asserigen Lésung des 
Bleiuranylacetats sofort eine Triibung, die immer staérker und 
starker wird und schlieBlich nach monatelangem Stehen in eine 


dlatterige, undeutlich krystallinische Masse tibergeht, welche 
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sich bei der Untersuchung als ein mit organischer Substanz 
verunreinigtes Bleidiuranat erwies. 


III. 


Zum Abschlusse der in der vorliegenden und in der 
friheren Arbeit' uber das Uranylacetat und einiger seiner 
Doppelsalze, sowie tuber die daraus entstehenden Uranate 
gebrachten, meist experimentellen Daten soll nun noch eine 
zusammenfassende Darstellung der wichtigsten Resultate mit 
den daraus hervorgehenden Schitissen folgen. 

Vorher seien jedoch ein paar Bemerkungen Uber die Durch- 
fihrung der Analysen, soweit es die gegenwéartige Arbeit 
betrifft, gemacht. In den Baryum und Uran enthaltenden Ver- 
bindungen wurde aus der salzsauren Lésung zundchst das 
Baryum als Baryumsulfat entfernt und nach Wegnahme der 
iiberschiissigen Saure das Uran nach der Zimmermann’schen 
Methode als Uranoxyduloxyd (U,O,) bestimmt. In 4hnlicher 
Weise wurde in der salpetersauren Lésung der Bleiuranate 
das Blei als Bleisulfid gefallt und bestimmt und im Filtrate von 
demselben das Uran in der friiher angegebenen Weise. Betreffs 
des allerdings sehr geringen Gehaltes an Kohlenstoff, den die 
meisten der untersuchten Uranate aufweisen, ist zu bemerken, 
dafS§ derselbe in der Art erklart werden kann, da8 bei der Ein- 
wirkung des Wassers die Bildung ganz geringer Mengen der 
auch beim langeren Stehen sich bildenden kohlenstoffhaltigen 
Doppelverbindungen, wie z. B. Ba(C,H,O,),+3U0,+2H,0, 
nicht ganz zu umgehen sein diirfte und trotz des Auswaschens 
schwer vollstandig entfernt werden kénnen. Da es sich aber 
nur um wirklich geringe Mengen von Kohlenstoff handelt, so 
kann derselbe wohl vernachlassigt werden, um so mehr als 
sich diese Beimengung hauptsachlich nur im krystallwasser- 
gehalt der lufttrockenen oder bei 100° oder 140° getrockneten 
Substanz und nichtin der gegliihten Substanz, die ja entschieden 
frei von Kohlenstoff ist, geltend macht. 

Stellen wir nun die erhaltenen Resultate zusammen, so 
ergibt. sich, daB das Uranylacetat durch Wasser in der Weise 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXI. Bd. (1900). 
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zerlegt wird, da®8 ein allmahlicher Ubergang vom. neutralen 
Salze tiber zwei basische Salze zum Uranylhydroxyd statt- 
findet, wobei Licht, Temperatur, Konzentration und Druck eine 
wesentliche Rolle spielen. Die Doppelsalze, welche das Uranyl- 
acetat mit Kalium-, Natrium-, Ammonium-, Baryum- und Blei- 
acetat bildet, werden ebenfalls durch Wasser gespalten, wobei 
auBer Konzentration und Temperatur auch die Art der Er- 
hitzung, mit und ohne Anwendung eines RiickfluGkihlers, auf 
die Zusammensetzung des gebildeten K6rpers von Ejinflu® 
sein kann. | 

Es resultiert eine verschiedene Wirkung, je nachdem die 
abgespaltene Essigsdure zuriickgehalten wird oder entweichen 
kann, die Fliissigkeit also sauer bleibt oder neutral wird. 

Die durch die Wasserwirkung erhaltenen Uranate lassen 
sich nach folgenden Typen ordnen: 


R,O.2U0, (z. B. PbO.2U0,), 
R,O.3U0, (z. B. BaO.3U0,), 
R,0.4U0, (z. B. K,0.4U0,), 
R,O.5U0, (z. B. Na,O.5UO,), 
R,O.6UO, (z. B. K,O.6UO,), 
2R,0.5U0, (z. B. 2Ba0.5U0,), 
4R,0:5U0, (z. B. 4Pb0.5U0,, 
2R,0.7U0, (z. B. 2BaO.7U0,), 
5.R,O.9UO, (z. B. 5PbO.9UO,), 


wozu dann noch ein nicht durch Wasserwirkung erhaltener 


/ 
Vertreter des Typus R,O.UO,(PbO.UO,) kommt. 
Diesen Uranaten diirften zum Teile Uransauren zugrunde 


liegen, welche sich durch Kondensation zweier oder mehrerer . 


Molekiile Uransdure ableiten lassen, wie man das auch fiir die 
analogen Wolframate, Molybdate und Chromate annimmt. Dem 
Bleidiuranat wird z. B. die Konstitutionsformel 


vo, <° %, 


O Pb, dem Bleitriuranat UO, <¢ Oh: i 


’ Pb, 


UO, <7 O.UOQ,.O 
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dem Kaliumtetrauranat 
eee 


UOs6 0O.U0,.OK 
zukommen. 

Fir 2BaO.5U0,, 2Ba0.7U0,, 4Pb0.5U0, und 5PbO. 
9UO, diirfte es aber auf diesem Wege Schwierigkeiten bereiten, 
Konstitutionsformeln aufzustellen, es wird dies aber, wenigstens 
bei den zwei ersten obigen Verbindungen, mdglich sein, wenn 
man nach den Andeutungen Kohlschitter’s! analog wie 
bei den entsprechenden Wolframverbindungen vom W(OH),,? 
vom U(OH),, der Orthouranséure, ausgeht. Nimmt man an, 
da in derselben die Hydroxylwasserstoffe wenigstens zum 
Teile durch den einwertigen Rest O0.UQ,.OH ersetzt sind und 
gleichzeitig Wasseraustritt stattgefunden hat, so kénnte man 


das 2BaO.5UO, vom theoretischen Hydrat U (OU0,0%), 


ableiten, fiir 2BaO.7UO, wiirde dasselbe 
\(O.U0,0H), 
U ,0.U0, 
(o.uo,?° 
zu schreiben sein. 

Zu erwahnen ist, da® die hier erhaltenen Uranate sdmtlich 
unter dem Mikroskope, allerdings manchmal erst bei starken 
VergréB8erungen, krystallinisch erscheinen und auch in Bezug 
auf Léslichkeitsverhaltnisse viel Ubereinstimmung zeigen. In 
der folgenden Tabelle sind die Resultate der hier besprochenen 
Arbeiten nochmals tbersichtlich zusammengestellt, wozu be- 
merkt werde, da8 der Krystallwassergehalt bei den einzelnen 
Verbindungen nicht angefiihrt wurde. 

Im Anhange an die gemachten Mitteilungen werde erwahnt, 
da8 das Calcium-, Zink- und Silberuranylacetat durch Hydrolyse 
den friiher beschriebenen Uranaten 4hnliche Zersetzungs- 
produkte zu liefern scheinen, die aber bis jetzt nicht naher 
untersucht wurden. 


1 Liebig’s Ann., 314, 334. 
2 Ladenburg, Handwéorterbuch der Chemie, XIII, 245, 246. 
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Studien tiber die quantitative Bestimmung 
von Schwefelsaure 


von 


Dr. techn. Richard Silberberger. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. November 1903.) 


Es ist schon lange bekannt, da die Bestimmung von 
Schwefelsaure mit Baryumchlorid, insbesonders aber bei Gegen- 
wart von Eisen-Chrom-Aluminium und Kalisalzen keine guten 
Resultate liefert. Der allgemein Ublichen Methode, welche die 
Schwefelsdure als Baryumsulfat abscheidet, haften eine solche 
Reihe von Mangeln an, da die Bestimmung, soll sie Anspruch 
auf Genauigkeit haben, viel Vorsicht beansprucht. 

Die Bestimmung von Schwefelséure neben Eisen ist von 
grofer praktischer Bedeutung, wo es sich um die Ermittlung 
des Schwefelgehaltes im Pyrit handelt; die Haufigkeit dieser 
Bestimmung steht aber in keinem Verhdltnis zur Genauigkeit 
der angewandten Methode und zur schnellen Ausfihrung 
derselben. 

Bei den zahlreichen chemisch-analytischen Studien, welche 
auf dem Gebiete der Bestimmung von Schwefelsaure neben 
Eisen durchgefiihrt wurden, gebiihrt nur Jannasch und 
Richards! das Verdienst, angedeutet zu haben, in welcher 
Form das »mitgerissene« Eisen in das Baryumsulfat Uibergeht. 

Die andern Forscher ? haben wohl Bedingungen ausfindig 
gemacht, bei deren Einhaltung diese Komplikationen nicht 


1 Vgl. P. Jannasch, Journal fir prakt. Chemie, 39, 321 bis 334. 
2 Vgl. Kiister und Thiel, Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 79, 98 bis 


108; 22, 424 bis 444. 
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eintreten, man hat aber nicht versucht, Verbindungen zu isolieren, 
welche bei dieser unregelmaBig verlaufenden Fallung auftreten 
und die Fehlerquellen bedingen. 

In der folgenden Arbeit befaBte ich mich zunachst mit dem 
Studium und der Herstellung solcher Verbindungen, um dann 
eine Methode auszuarbeiten, welche speziell bei technischen 
Pyritanalysen rasch und genau durchfihrbar ist. 


Il Teil. 


Darstellung der Aluminiumschwefelsaure. 


Auf Grund der verschiedenartigsten Versuchsbedingungen 
ergab sich fiir diesen Kérper nachstehende Darstellungsart. 
5g feingepulvertes Aluminiumsulfat werden in einem weit- 
halsigen Rundkolben mit 50 cm* konzentrierter Schwefelsdure 
iibergossen. Nach langerem Digerieren in der Kalte erhalt man 
eine Lésung des Salzes in der konzentrierten Schwefelsdaure. 

Der Kolben wird unter haufigem Umschwenken vorsichtig 
iiber freier Flamme erhitzt, solange bis ein weifer volumindser 
Niederschlag sich abscheidet. Um die tiberschiissige freie 
Schwefelsdure zu entfernen, Jat man nach dem Erkalten in 
die Fliissigkeit unter Kiihlung tropfenweise Ather einflieBen; 
der Niederschlag kann nun leicht abgesaugt werden. Man 
wascht mit 20 em’? Ather nach und trocknet den Niederschlag 
auf Ton tiber Schwefelsdure im Vakuumexsikkator. 

Die Analyse der getrockneten Substanz ergab folgende 


Werte: 


0° 1875 g Substanz ergaben 0°3429 g BaSO,; 


02013 g > »  0°3706 g BaSO,; 
0°2312 g > » 0°0313 g Al,O,; 
0°3401 ¢ > »  0:°0456 g Al,O,; 
0°3231 ¢ > »  0:°0754 ¢ H,O. 


Die Wasserbestimmung wurde durch mafiges Erhitzen 
der Substanz mit Bleioxyd durchgefiinhrt. 








| 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
Al,O3 6 SO, 10H,O —_——_—> 
eS 1. Il. 
AL IOG 2B BUKN 13°38 13°56 13°41] 
BO, agli’ 62-99 62°70 62°58 
MgOet 327.3 23°63 23°38 — 





Atomverhdltnis: 1: 5°96: 9°86. 
Aus diesem Atomverhdltnisse 1a48t sich die Konstitution 
der Aluminiumschwefelsaure durch folgende Formel aus- 
driicken: 
SO,H 
AlZ.SO,H 
\s0,H 
SO,H +7H,0. 
alZ SO,H 
\so,H 


Sie bildet ein wasserlésliches weiBes Pulver, das, an 
feuchter Luft liegen gelassen, sich rasch zersetzt. 

In wdsseriger Lésung zerfallt sie ziemlich bald in Alumi- 
niumsulfat und Schwefelsdure. 

Wir haben es hier mit einer komplexen Verbindung 
zu tun, deren komplexes Aluminiumschwefelsaureanion 
Al(SO,),” ist. 





Schon Recoura! hat verschiedene komplexe Chrom- 
schwefelsaduren aus Chromsulfat und Schwefelsaure hergestellt. 
E's war schon lange bekannt, da Chromsalzlésungen, die im 
gewohnlichen Zustande eine violette Farbung besitzen, beim 
Erwarmen ihre Farbe andern, indem sie griin werden. Wenn 
eine Losung der griinen Verbindung abgedampft wird, so erhalt 
man einen dunkelgriinen Sirup von klebriger Beschaffenheit. 

Die Natur der beschriebenen Farbenveradnderungen bildeten 
Gegenstand der zahlreichsten Forschungen. Recoura fand 
schlieBlich auf Grund seiner Untersuchungen, da8 innerhalb 
der Grenzen einer maBigen Konzentration die griine Lésung 


1 Vgl. Ann. de Phys. et de Chim., 494; Comptes rendus, 776, 1367. 
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ein Molekiil freier Schwefelsdure fiir je zwei Molekiile des 
friiheren Chromsulfats enthalt. Auf Grund dieser Untersuchungen 
nahm Recoura an, da®f der Prozef auf Abspaltung von 
Schwefelsdure beruht und da hiebei griine komplexe Chrom- 
schwefelsduren entstehen. Aus einer griinen Loésung des Sulfats 
konnte Recoura nur ein Drittel der Schwefelsaure durch 
Baryumchlorid direkt fallen. 

Th. W. Richards? gibt fiir diese Erscheinung eine andere 
Erklarung an, indem er sagt: 

»>Im Mae als durch die fortschreitende Hydrolyse des 
normalen violetten Chromsalzes Sdure freigemacht wird, mu8 
durch eben diese Saure zum Teile Chromschwefelsdure ge- 
bildet werden. Es mu®8 also etwa die folgende Reaktion statt- 


haben: 


é os +H.Cr(SO,), 


Cr, (SO,), +H,O = Cr 

Diese Schreibweise stimmt mit der quantitativen Beob- 
achtung Recoura’s tiberein, der gefunden hat, dafi{ nur ein 
Drittel der Schwefelsaure sofort fallbar sei. 

AnschlieBend an diese Untersuchungen hat nun Recoura 
verschiedene komplexe Chromschwefelsauren isoliert, fiir die 
er folgende Darstellungsmethode angibt: ? 

Man erwarmt eine Lésung von einem Molekiil violettem 
Chromsulfat mit einem Molekiil Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bade und erhitzt die hinterbliebene Masse mehrere Tage lang 
auf 110 bis 120°. Man erhalt auf diese Art die Chromschwefel- 
sdure [Cr,4SO,]H,+2H,0O, deren Wassergehalt mit der Dauer 
des Erhitzens variiert. 

In analoger Weise stellt Recoura die Chromdi- und 
Chromtrischwefelsdure dar, indem er zwei, beziehungsweise 


drei Molekiile Schwefelsaéure anwendet. 
Alle drei Sdéuren sind wasserlésliche griine Pulver, die 
in wadsseriger Loésung ziemlich rasch in Schwefelsaéure und 


Chromsulfat zerfallen. 


1 Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 23, 387. 
2 Comptes rendus, 1/6, 1367. 
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Belegzahlen fiir die dargestellten Verbindungen sind nicht 
angegeben. 

An dem Umstande, da8 beim Erhitzen von Chromsulfat 
und Schwefelsadure komplexe Chromschwefelsdéuren entstehen, 
ist wohl nicht zu zweifeln. Wenn aber Recoura Chromsulfat 
und Schwefelséure in bestimmten Verhdltnissen mengt und 
das Gemenge auf 120° erhitzt, also auf eine Temperatur, wo 
Schwefelsdure sich nicht verfliichtigen kann, so wird man 
leicht einsehen, dai das Verhdltnis von Chromsulfat und 
Schwefelsaure immer aufrecht erhalten bleiben mu und 
man auf diese Art nicht zu analysenreinen Substanzen 
gelangen und dieses Mischprodukt kein chemisches Individuum 
nennen kann. 

Ich habe nun versucht, analog der Darstellungsart der 
Aluminiumschwefelsdure, die Chromschwefelsdure herzustellen. 
og Chromoxydsulfat wurden mit 50 cm’ konzentrierter Schwe- 
felsdure tibergossen und die Mischung vorsichtig tber freier 
Flamme erhitzt, bis sich ein roter Niederschlag gebildet hatte. 
Um die Uberschissige freie Schwefelséure zu entfernen, wurde 
in den Kolben unter Kiihlung tropfenweise Ather einflieBen 
gelassen. 

Nach Absaugen des Niederschlages wurde derselbe mit 
20cm’ Ather gewaschen und auf Ton iiber Schwefelsaure 
getrocknet. Auf diese Art wurde ein rotviolett gefarbtes, leicht 
zersetzliches Pulver erhalten, welches in Wasser, Salzsaure 
und Schwefelsdure vollstandig unléslich war. 

Analyse. Ein Teil der Substanz wurde mit Natrium- 
carbonat aufgeschlossen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt, 
mit Salzsaure angesduert und die stark salzsaure Lésung mit 
Alkohol reduziert. Aus der Lésung wurde das Chrom als 
Hydroxyd durch Zusatz von Ammoniak gefallt, abfiltriert und 
nach dem Auswaschen im Filtrate die Schwefelsaure wie tiblich 
bestimmt. 

Fiir die Chrombestimmung wurde eine gewogene Menge 
der Substanz in einem Platintiegel erst vorsichtig tiber einer 
Flamme erhitzt, schlieBlich starker gegliiht bis zum konstanten 
Gewicht. 

Nachstehend die Analysenresultate. 
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0:5040 g Substanz ergaben 0° 1266 g Cr,O,. 


0°3812 g > > 0°0961 g Cr, Og. 
0*2501 ¢ > » 0°3374 g BaSQ,. 
0°4429 g > >»  0°'5997 g BaSO,. 
In 100 Teilen: 
Gefunden 
CRO? 188 25°11 25°21 
Das os es ves 46°20 46°43 


Atomverhaltnis: 1: 35°35. 

Aus diesen Zahlen 1a48t sich keine Formel fiir die Chrom- 
schwefelsdure ermitteln; vielmehr zeigt das Atomverhaltnis an, 
da8 der erhaltene Kérper mit einer von Traube und Schr6tter 
erhaltenen Verbindung identisch ist. Diese Forscher erhielten 
namlich durch Erhitzen von Chromoxydhydrat mit Vitrioldél 
das »unldsliche rote schwefelsaure Chromoxyd«. 

Die Chromschwefelsdure konnte also nicht auf analoge 
Art dargestellt werden wie die Aluminiumschwefelsdure und 
fiihrten auch die Versuche, durch Efrhitzen. von Ferrisulfat 
mit konzentrierter Schwefelsdéure die Eisenschwefelsdure zu 
erhalten, nicht zum Ziele. 

Es wurde nun versucht, das Baryumsalz der Aluminium- 
schwefelsaure herzustellen, welchem entsprechend der Saure 
die Zusammensetzung 

SO, 
aiZ So, >Ba 
Sb. 
so, 7 Ba 
nite, 
Ngo, 7 Ba 
zukommen miuBte. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde zu einer konzen- 
trierten Lésung von Aluminiumsulfat, die eine entsprechende 
Menge freier Schwefelsaure enthielt, eine solche von Baryum- 
chlorid zugefigt. 


1 Ann. Pharm., 66, 87. 
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Verwendet wurden: 


og Aluminiumsulfat, 
1°2 cm’ konzentrierte Schwefelsaure, 
5 g¢ Baryumchlorid. 


Beim Versetzen der Lésung von Aluminiumsulfat und 
Schwefelsdure mit Baryumchlorid fallt sofort ein weiBer kry- 
Stallinischer Niederschlag zu Boden, der trocken abgesaugt 
und auf Ton tiber Schwefelsdure getrocknet wird. Man erhalt 
so ein weiffes zersetzliches Pulver, welches in konzentrierter 
Schwefelsaure léslich ist. 

Analyse. Hiezu wurde ein Teil des Salzes mit Natrium- 
carbonat aufgeschlossen und im Wasserauszug der Schmelze 
die Schwefelsaure durch Fallen mit Baryumchlorid bestimmt. 
Der Riickstand wurde in heiSer verdiinnter Salzsdure gelést, 
das Aluminium als Hydroxyd mit Ammoniak gefallt und im 
Filtrate das Baryum durch Fallung mit verdiinnter Schwefel- 
sdure bestimmt. 


I. 0°5051 g Substanz ergaben 0°0395 g Al, Oy. 


O'5051¢g >» »  0:°4719 ¢ BaSO,. 
O-5051g > »  0+3958 g BaSO,. 
I. O-5157g¢ > » 00386 g Al,0,. 
0°5157 g » »  0°4844 g BaSQ,. 
O-5157¢ > »  0°4019 ¢ BaSO,. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Atom- 
qf oP a yong a: verhdltnis 
ates 7°84 7°49 ! 
a lamin: 32°04 32°21 5°3 
RY o1°41 51°22 4°2 


Aus diesen Zahlen 1a8t sich, wie ersichtlich, keine Formel 
ableiten. Vielmehr mu8 man annehmen, daf dieses Salz ein 
Zersetzungsprodukt der Baryumaluminiumschwefelsaure ist. 
Diese zerfallt namlich bei der Darstellung teilweise in Baryum- 
sulfat und Aluminiumsulfat; letzteres geht in L6sung, wahrend 
der schwefelsaure Baryt das Baryumsalz der Aluminium- 
schwefelsdure verunreinigt. 
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Es wurde nun auf analoge Art versucht, das Baryumsalz 
der Chromschwefelsdure herzustellen. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde zu einer konzentriert 
wasserigen Lésung von Chromsulfat, der freie Schwefelsdure 
zugesetzt war, eine solche von Baryumchlorid zugesetzt. 

Verwendet wurden: 


og Chromsulfat, 
3°5 g Baryumchlorid und 
1 cm® konzentrierte Schwefelsdure. 


Beim Versetzen der Lésung von Chromsulfat und Schwefel- 
séure mit Baryumchlorid erhalt man. einen griinen pulverigen 
Niederschlag, der sofort abgesaugt und im Vakuumexsikkator 
iiber Schwefelsaure vollends getrocknet wird. 

Man erhalt ein griines zersetzliches Pulver, weliches in 
konzentrierter Schwefelsdure léslich ist. 

Analyse. Ein Teil des Salzes wurde mit Natriumcarbonat 
unter Zusatz von wenig Natriumchlorat aufgeschlossen und 
die Schmelze mit Wasser ausgelaugt. Im Wasserauszuge 
wurde nach Abscheidung des Chroms und Reduktion der 
sauren Lésung mit Alkohol die Schwefelsaéure wie ublich mit 
Baryumchlorid bestimmt. Der Riickstand wurde in heiSfer ver- 
diinnter Salzsdure gelést und das Baryum als Baryumsulfat 
mit verdiinnter Schwefelsdure gefallt. 

Die Chrombestimmung wurde jodometrisch durchgefinhrt. 
Hiezu wurde ein Teil des Salzes mit Natriumcarbonat auf- 
geschlossen, die Schmelze in verdiinnter Schwefelsdaure gelést 
und nach Zugabe von Jodkalium und Starkekleister mit 
Natriumthiosulfat titriert. | 

Der Titer dieser L6sung wurde mit einer Permanganat- 
l6sung von bekanntem Gehalte gestellt. 


I. 0°4927 g Substanz ergaben 0°5190 g BaSQ,. 


0°4927 ¢ » » 0°3351 Z BaSQ,. 
0*3041 g > verbrauchten 7°‘1 cm’ "/,, Thiosulfat- 
losung. 
II. 0:3740 g Substanz ergaben 0°3951 g BaSQ,. 
0°3740 g » »  0°'2534 ¢ BaSOQ,. 
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0°2591 ¢ Substanz verbrauchten 6°23cm’* "/,, Thio- 
sulfatlbsung. lcem* "/,, Thiosulfatlbsung entspricht 
0: 0024997 ¢ Cr,Q,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Atom- 
i ry de > verhdltnis 
CHO Ks so 2°92 6°01 l 
SOb he. Se 36:11 36°23 11°5 
BaOs ins 44°7 44°53 7°4 


Aus diesen Analysenzahlen kann jedoch keine plausible 
Formel abgeleitet werden. Wie aus dem Atomverhdltnisse zu 
ersehen ist, ist der Niederschlag durch Baryumsulfat ver- 
unreinigt, welches bei der Dissoziation der komplexen Baryum- 
chromschwefelsaure in Chromsulfat und schwefelsauren Baryt, 
beim Niederschlage verblieben ist. 

Um diese Dissoziation zu verhindern, wurden beim 
nachsten Versuche die fiinffache Menge Chromsulfat auf die 
gleiche Menge Baryumchlorid und Schwefelsaure verwendet. 
Sonst waren die Versuchsbedingungen die gleichen wie friiher. 
Die Analyse des auf diese Art erhaltenen griinen Nieder- 
schlages wurde auf dieselbe Art wie oben angegeben durch- 
gefiihrt. 


I. 0°3555 g Substanz verbrauchten 9°25cm’ "/,, Thio- 
sulfatldsung. 
0O*3977 g Substanz ergaben 0 4204 g BaSQ,. 
O° 3977 g Substanz ergaben 0° 2628 g BaSQ,. 
Il. 0°2638 ¢ Substanz verbrauchten 6°9 cm’ "/,, Thio- 
sulfatldsung. 
0° 2463 ¢ Substanz ergaben 0°1635 g BaSQ,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
SEE 
I. Il. 
CaO iaias ta 6-50 6°53 
eee eee 
Be ci S 3G 43°43 43°61 
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Trotz des groBen Uberschusses an Chromsulfat wurde 
ein Salz erhalten, welches mit geringer Abweichung die gleichen 
Analysenresultate ergab wie friher. 

Unter den wechselndsten Versuchsbedingungen gelang 
es mir nicht, aus konzentriert wasseriger Lésung das reine 
Baryumsalz der Aluminium- und Chromschwefelsdure zu 
erhalten. Vielmehr war der so erhaltene Kérper immer durch 
Baryumsulfat verunreinigt, welches bei der Dissoziation der 
komplexen Verbindungen in Aluminium- und Chromsulfat 
einerseits und Baryumsulfat anderseits, beim Niederschlage 
verblieben ist. 


Die Existenz der von mir dargestellten Aluminiumschwefel- 
sdure gestattet, das Wesen der verunreinigten Niederschlage, 
welche bei der Fallung von Schwefelsdéure neben Eisen ent- 
stehen, zu ergriinden. 

Schon Kiister und Thiel! gaben als die das Baryum- 
sulfat verunreinigende Substanz das Baryumsalz der Ferri- 
schwefelsdure an, welcher Substanz sie die Formel Ba[Fe(SQ,), |, 
zuschreiben. 

Zur Begriindung derselben fiihrt Kister und Thiel nur 
die Analogie mit dem Chrom an, welche bei den 4hnlichen 
Eigenschaften der Chrom- und Eisensalze wohl ziemlich 
zutreffend ist, aber nur dann Anwendung finden diirfte, wenn 
die von Recoura hergestellten komplexen Chromschwefel- 
sduren genauer identifiziert waren. Dies ist aber, wie ich 
friiher bei der Besprechung der Darstellungsmethode dieser 
Verbindungen angegeben habe, nicht der Fall. Vielmehr ist 
anzunehmen, da, entsprechend der Aluminiumschwefelsdure, 
der den Niederschlag verunreinigenden Substanz die folgende 
Zusammensetzung zukommt: 


SO, 
FeZ so, > Ba 
N so. 
Ba 
so,» 
Fe — SOW. 
N\so Flin 


1 Zeitschrift fir anorgan. Chemie, 22, 437. 
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Jannasch! hat auf Grund eingehender experimenteller 
Untersuchungen nachgewiesen, dai der eisenhdltige rote 
Baryumsulfatniederschlag beim Gliihen SO, abgibt, wahrend 
die dem entweichenden SO, Aquivalente Menge Fe,O, im 
Niederschlage zuriickbleibt. 

Obige Annahme ist mit dieser Tatsache iibereinstimmend: 












reZ50, 
am \ 
SO, pe = = 3BaSO,+Fe,0,+3 SO,. 


Fe SO, 
Nso, 
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Pay Die Bildung der komplexen Ferrischwefelsaure und des 
Baryumsalzes sind also Ursache zweier Fehlerquellen bei der 
Bestimmung von Schwefelsaure neben Eisen. 

Ein Teil der Schwefelsaure wird nicht gefallt, sondern 
bleibt als komplexe Ferrischwefelsaure in Lésung, wahrend 
das Baryumsalz, welches beim Gliihen mehr SO, abgibt als 
Eisenoxyd zurtickbleibt, den Niederschlag verunreinigt und so 
zur Quelle bedeutender Verluste wird. 
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ll. Teil. 


Herstellung von Verbindungen, welche bei der Fallung von 
Schwefelsdure neben Kalisalzen stérend auftreten. 


, ok al ee we 


Bei der Bestimmung von Schwefelsdure neben viel Alkali 
erhalt man meist viel zu hohe Resultate. 

Der mit Alkali stark verunreinigte Niederschlag schmilzt 
mitunter beim Gliihen und la8t sich durch Auskochen mit Salz- 
saure nicht vollstandig reinigen. 

» Bei den nun folgenden Versuchen wurden die Verbin- 
e dungen isoliert, welche bei dieser unregelmafig verlaufenden 
quantitativen Fallung stérend auftreten. 


1 Journal fir prakt. Chemie, 39, 321 bis 334. 
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1. 


Zu einer konzentrierten wasserigen Lésung.von 3 g Kalium- 
sulfat und 2g Kaliumnitrat wurde eine solche von 4°5 g 
Baryumnitrat zugesetzt und der ausfallende weiBe Niederschlag 
trocken abgesaugt und auf Ton iiber Schwefelsaure vollig 
getrocknet. Man erhalt ein weifies zersetzliches Salz, welches 
sich in konzentrierter Schwefelsdure leicht l6st. 

Analyse. Hiezu wurde ein Teil mit Natriumcarbonat auf- 
geschlossen und in der wasserigen Lésung der Schmelze wie 
iiblich die Schwefelsaure, im Riickstande das Baryum bestimmt. 

Eine andere Portion des Salzes wurde fiir die Bestimmung 
von Kalium in wenig konzentrierter Schwefelsdure gelést, das 
Baryumsulfat durch Verdtinnen mit Wasser gefallt und filtriert. 
Die Lésung, welche nur Kaliumsulfat enthalt, wurde in einer 
Platinschale eingedampft, die Schwefelséure abgeraucht und 
der Riickstand nach wiederholter Reinigung als Kaliumsulfat 
gewogen. 

Die Stickstoffbestimmung wurde nach der Methode von 
Vortmann! elektrolytisch durchgeftihrt; hiezu wurde das Salz 
in einer Platinschale mit Wasser aufgeschlemmt, eine gewogene 
Menge Kupfersulfat und 10 cm’ titrierter "/, H,SO, zur Bindung 
des enstehenden Ammoniaks zugefiigt und in der Wirme mit 
0-6 Ampere elektrolysiert. 

Der Uberschu8 der ”/, H,SO, wurde mit */, NH, unter 
Zusatz von Methylorange als Indikator zuricktitriert. 

Nachstehend die Analysenresultate. 


I. 0°359 g Substanz ergaben 0° 2846 g BaSQ,,. 
0°355 g » »  0°2886 g BaSQ,. 
0°3728 g Substanz ergaben 0°0604 g K,SQ,. 
0°649 g Substanz, 0°215 g CuSO, und 10cm?’ "/, H,SQ, 
wurden elektrolysiert. Zum Zuriicktitrieren wurden 
8:4 cm* NH, ("/,) verwendet. 
I]. 0°4012 g Substanz ergaben 0°3234 g BaSQ,. 
0°4012 g » »  0°3249 g BaSO,. 
0°4016 g » » 0-0660 g K,SO,. 


1 Berl. Ber., 1890, 2798. 
Chemie-Heft Nr. 2. 16 
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In 100 Teilen: 











Berechnet fiir 
NO. 

B 3 
*< so 








Gefunden 
tt 


I. Il. 


eee BOs ; 32°99 33°17 
BS. wie 48°31 47°86 47°67 
Mm eae duty 6°89 7°28 7°38 
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Um mit Sicherheit obige Formel annehmen zu k6nnen, 
wurde das Salz ein zweitesmal dargestellt; es wurde die 
doppelte Menge Kaliumsulfat auf die gleiche Menge Kalium- 
nitrat und Baryumnitrat verwendet. Sonst waren die Versuchs- 
bedingungen die gleichen wie friither. Die Analyse des erhaltenen 
Salzes fiihrte zu nachstehenden Werten: 
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I I. 0°2943 g Substanz ergaben 0°2465 g BaSQ,. 
| 0:2943g » » 0°2388 g BaSO,. 
0° 2956 g » » 0:°0460 g K,SO,. 

0:9196 g Substanz und 0°2412¢ CuSO, wurden mit 


10 cm* "/, H,SO, elektrolysiert und 7°6 cm* "/, NH, 
zum Zuriicktitrieren verbraucht. 
I]. 0°315 g Substanz ergaben 0° 2535 g BaSOQO,. 
0:3358 g Substanz ergaben 0°0533 ¢ K,SO,. 


ee. a ae 


| 
ee > 


| In 100 Teilen: 
| Berechnet fur 
Ba < $0. Gefunden 
. Ba < so, K — 
— I. II. 
$0.1... 3. 33°86 34:46 34°20 
| ys 48°31 47°77 — 
Seen ae 6°89 7°04 7°13 
5 ane 10°93 57 
; » 


Die auf beide Arten der Darstellung gewonnenen Resultate 
. stimmen mit der angenommenen Forme! geniigend tiberein, um 
dieselbe als bewiesen betrachten zu kénnen und bestatigen 
das Vorliegen einer Verbindung von der Zusammensetzung: 
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Ba ¢ NO; 
SO 


4 
Ba so, kK. 


Diese Verbindung, welche in wasseriger Lésung nur teil- 
weise dissoziiert ist, bildet die Verunreinigung des Baryum- 
sulfatniederschlages, wenn man Schwefelsdure bei Gegenwart 
von viel Kaliumnitrat mit Baryumnitrat fallt. 

0°8421 ¢ dieses Salzes wurden mit 100 cm’ Wasser und 
10cm’ verdiinnter Salzséure ausgekocht, abfiltriert und im 
Filtrate eine Kalibestimmung durchgefihrt. 


_ 0°8421 g Substanz ergaben 0°0375 g K,SO,, entsprechend 
2°/, K. 


Aus diesem Resultate ist zu ersehen, da8 diese komplexe 
Verbindung in wasseriger Lésung nur teilweise dissoziiert ist, 
es ist aber gleichzeitig zu erkennen, da die bisher angewen- 
deten Reinigungsmethoden bei den durch Alkali verunreinigten 
Baryumsulfatniederschlagen, welche zu diesem Zwecke mit 
verdiinnter Salzs4ure ausgekocht wurden, nicht zum Ziele 
fuhren. 

Auf diese Art ist wohl ein Teil, aber nur der 3°45* Teil 
des Alkalis zu entfernen. 


2. 


Bei den nun folgenden Versuchen wurde die Verbindung 
isoliert, welche bei der Fallung von Kailumsulfat mit Baryum- 
chlorid bei Gegenwart von Kaliumchlorid stérend auftreten, 
Sie ergaben das interessante Resultat, da8 dieser Verbindung 
eine andere Konstitutionsformel zugrunde liegt als der vorigen. 

Zu einer konzentrierten Lésung von 3 g Kaliumsulfat und 
3g Kaliumchlorid wurde in der Kalte eine solche von 4°2 g 
Baryumchlorid zugefiigt, der weiBe Niederschlag trocken ab- 
gesaugt und auf Ton tiber Schwefelsaure vollig getrocknet. 

Analyse. Hiezu wurde ein Teil der Substanz mit Natrium- 
carbonat aufgeschlossen und die Schwefelséure sowie das 


Baryum wie friiher bestimmt. 
16* 
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Fur die Chlorbestimmung wurde eine andere Portion des 
Salzes aufgeschlossen und im Wasserauszuge der Schmelze 
das Chlor als Silberchlorid bestimmt. Die Analyse ergab das 
Vorliegen folgender Substanz: 


Ba<¢ pan 
4 
Ba<¢ SO, 
Ba< so,K 
und fiihrte zu folgenden Werten: 


I. 0°3559 g Substanz ergaben 0°3280 g BaSQ,. 


0:3559¢g » »  0*3182 g BaSO,. 
0-4417g » » 0:°0825 g AgCl. 

Il. 0-3651g => » 03366 g BaSO,. 
O-4417¢ >» 0-3963 g BaSO,. 
0-4010g >» 0-0431 g K,SO,. 

In 100 Teilen: oenainen 
Berechnet Oe a 8am oc 
Balas AR ale I. II. 
EE 37°18 38°01 37°94 
I oka feces 53°18 02°63 52°81 
We bnbe eas 4°57 4°62 — 
BSicen sen 5°09 4°68 4°83 


Fir die zweite Darstellung dieses Salzes kamen Zur 


Anwendung: 
6 g Kaliumsulfat, 


9 g Kaliumchlorid, 
4 g Baryumchlorid. 


Sonst waren die Versuchsbedingungen die gleichen wie 
friiher. 
Die Analyse fiihrte zu folgenden Werten: 


I. 0°4143 g Substanz ergaben 0°3790 g BaSO,,. 
0°4143 ¢ > > 0:°3717 g BaSQ,. 
0°3972 g » » 00684 g AgCl. 
0°4265 g > >»  0°0495 g K,SO,. 








Quantitative Bestimmung von Schwefelsaure. 235 


II. 0°3972 g Substanz ergaben 0°3572 g BaSQ,. 


0:4357¢ > » 00495 g K,SO,. 
In 100 Teilen: 
Gefunden 
Berechnet nT ar 
el I. Il. 
Oe is Bek 37°18 37°64. — 
BS soe ehh 53°18 52°82 52°94 
Gi susie als 4°57 4°26 
| ee ape 5°09 o°21 3°10 


Die Analysen dieser auf zweifache Art dargestellten Ver- 
bindung charakterisieren dieselbe hinlanglich als ein Salz von 
der Zusammensetzung: 


Ein Vergleich der Analysenresultate der Verbindungen | 
und 2 ergibt, daB letztere einen geringeren Kaligehalt hat als 
erstere, aber mehr Schwefelséure und Baryum enthalt. Hieraus 
ist der Schlu8 zu ziehen, daf bei der Fallung von Kalium- 
sulfat mit Baryumnitrat bei Gegenwart von Kaliumnitrat der 
Fehler héher ausfallen wird als bei der Fallung von Schwefel- 
sdure mit Baryumchlorid bei Gegenwart von Kaliumchlorid, 
indem im ersteren Falle der zu wagende Niederschlag eine 
groéBere Verunreinigung enthalten wird. 

Diese Tatsache ist tibrigens langst bekannt und wird man 
in allen analytischen Lehrbtichern die Vorschrift finden, Nitrate 
oder Salpetersdure vor der Fallung der Schwefelsaure durch 
wiederholtes Eindampfen der Lésung mit Salzsaure zu ent- 
fernen. Begriinden 1a8t sich dies aber erst mit dem Studium der 
beiden oben hergestellten Verbindungen, deren Konstitutions- 
formeln diesen Schlu8 leicht ermédglichen und das vorhandene 
Tatsachenmaterial bestatigen. 

Zum Schlusse will ich die Resultate der Untersuchungen 
liber die Bestimmung der Schwefelséure neben Alkali zu- 
sammenfassen: 
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1. Fallt man Schwefelsdéure neben Alkalisalzen, so gehen 
die Verbindungen 1 und 2 in den Niederschlag Uber. 

2. Das Gewicht des bei derartigen Analysen ausgewogenen 
Baryumsulfats fallt zu hoch aus und dndert sich auch nach 
dem Glihen desselben nicht. 

3. Die Verunreinigung des Niederschlages ist bei der 
Fallung von Schwefelséure neben Kaliumnitrat gré8er als bei 
der Fallung derselben neben Kaliumchlorid. 

4. Die Verbindungen 1 und 2 sind in wdasseriger Lésung 
nur teilweise dissoziiert; die auf diese Art verunreinigten 
Baryumsulfatniederschlage kénnen deshalb durch Auskochen 
mit verdiinnter Salzsaure nicht gereinigt werden, weil auf diese 
Art nur ein Drittel Alkali entfernt werden kann. 

Vielmehr kOnnen die Verunreinigungen entfernt werden 
durch Lésen des Niederschlages in konzentrierter Schwefel- 
sdure und nachherigem Verdiinnen mit viel Wasser. Hiebei 
geht das Alkali als Sulfat in Lésung und reines Baryumsulfat 
scheidet sich ab. 

Nicht unerwahnt soll bleiben, daB die Niederschlige bei 
der Fallung von Schwefelséure neben Natronsalzen nicht ver- 
unreinigt sind. Es wurde. deshalb bei allen Analysen, wo die 
Substanz aufgeschlossen werden muf te, um im Wasserextrakt 
der Schmelze die Schwefelsdure zu bestimmen, Natrium- 
carbonat und nicht wie tblich Natriumkaliumcarbonat ver- 
wendet. Bei derartigen Analysen kann dieser Fehler wenigstens 
von Anfang an vermieden und alkalifreie Niederschlage erhalten 
werden. 


Ill. Teil. 


Man war bisher der Ansicht, da8 die Fallung von Schwefel- 
sdure neben Platinsalzen unrichtige Resultate liefert und daf 
die Ursache dieser Ungenauigkeit dem stérenden Einflusse von 
Platin zuzuschreiben sei. 

Die diesbeziiglichen Vorschriften in analytischen Lehr- 
biichern verlangen, Baryumsulfatniederschlage, welche bei der 
Fallung von Schwefelsdéure neben Platin erhalten werden, mit 
Natriumcarbonat aufzuschlieBen, die Schmelze mit Wasser 
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auszulaugen und in der Lésung die Schwefelséure mit Baryum- 
chlorid zu fallen. 

Auch dieser Fall wurde naéheren Untersuchungen unter- 
zogen, welche ergaben, daf die Anwesenheit von Platinsalzen 
bei der Bestimmung von Schwefelsdure die Genauigkeit der 
Resultate nicht beeinflussen kénnen. 

40cm’ 10prozentige Platinchlorwasserstoffséure wurden 
in einer Platinschale mit konzentrierter Schwefelsdéure auf dem 
Sandbade erhitzt, der Riickstand mit heifem Wasser auf- 
genommen und filtriert. 

Zu dieser konzentrierten L6sung von Platinsulfat wurde 
1 ¢ Baryumchlorid, in wenig Wasser gelost, zugefiigt. 

Nach Absaugen des Niederschlages wurde derselbe auf 
Ton uber Schwefelsaure getrocknet und eine Platinbestimmung 
durchgefinhrt. 

Hiezu wurden 0° 276 g Substanz mit Natriumcarbonat auf- 
geschlossen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt, filtriert und 
im Riickstand das Baryumcarbonat in Salzsdéure gelést. Das 
hinterbleibende Platin wurde nach dem Einadschern des Filters 


gewogen. 


0-276 g Substanz ergaben 0°0027 g Pt, entsprechend 0-99°/, 
Pt. 


Hatte Platin die Neigung, mit Schwefelsdure komplexe 
Verbindungen einzugehen, so hatte die Analyse 22°/, Platin, 
oder im Falle der leichten Zersetzlichkeit des entstehenden 
Salzes einen etwas niederen Prozentgehalt ergeben miissen. 
Aus obigem ist aber zu ersehen, daf kaum 1°/, Platin in den 
Baryumsulfatniederschlag ibergegangen ist. 

Wenn man also, wie dies gewodhnlich der Fall ist, die 
Schwefelsdurebestimmung in verdiinnter Lésung vornimmt, so 
wird die Anwesenheit von Platin keinen stérenden Einflu® 


austuben. 
Die nachste Versuchsreihe bestatigt diese Annahme. 


Je 10cm’ titrierte Schwefelsdure wurden mit 250 cm’* 
Wasser verdiinnt, 15 cm’ Platinchlorwasserstoffsdure zugefiigt, 
zum Kochen erhitzt und mit 15 cm* einer 10prozentigen heifen 
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Lésung von Chlorbaryum gefallt und weiter ganz nach der 
Vorschrift von Fresenius! behandelt. 
Zwei Versuche ergaben: 


1. 1°2652 ¢g BaSO, 
2. 1°2637 g BaSO,,. 


Der Niederschlag 1 wurde mit Natriumcarbonat aufge- 
schlossen und im Wasserauszug der Schmelze die Schwefel- 
sdure noch einmal bestimmt. 

Der Niederschlag wog 1:2641 g, war also vollstandig 
platinfrei. Eine Reinigung der urspriinglich erhaltenen Baryum- 
sulfatniederschlage von Platin ist daher nicht notwendig. 





IV. Teil. 


Methode zur Bestimmung von Schwefelsdure neben Eisen, 
mit Strontiumchlorid in alkoholischer Lésung. 


Bei der bisher tblichen Methode, welcher zufolge die 
Schwefelsdure als Baryumsulfat abgeschieden wird, bilden die 
Léslichkeit des Sulfats in saurer wasseriger Lésung und der 
Einschlu8 von Baryumchlorid durch den Baryumsulfatnieder- 
schlag unvermeidliche Fehlerquellen.? 

Diese Methode kann daher nur Anspruch auf Genauigkeit 
machen, wenn man nach der Fallung, Filtration und dem 
Auswaschen des Niederschlages die Filtrate auf ein kleines 
Volumen eindampft, langere Zeit stehen 148t und durch ein 
kleines Filter gieBt, um das gelést gebliebene Baryumsulfat zu 
sammeln. Die vereinigten Niederschlage miissen dann erst 
entsprechend der Vorschrift von Fresenius? oder Th. W. 
Richards * gereinigt werden. 

Wenn man ohne Anwendung der oben angefiihrten 
VorsichtsmaBregeln und Reinigungsverfahren trotzdem brauch- 
bare Resultate erhalt, so riihrt dies von dem Umstande her, dafi 


Fresenius, Quant. Analyse, 7, 3917. 
Vgl. Th. W. Richards, Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 8, 413 bis 423. 
Zeitschrift fiir analyt. Chemie, 76, 22. 

Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 8, 423. 
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der von der EinschlieBung durch Baryumchlorid herriihrende 
Fehler manchmal den durch die Léslichkeit des Sulfats ver- 
ursachten aufwiegt. Eine Methode aber, die durch Kompensation 
vorhandener Fehler unter Umstanden richtige Resultate liefert, 
kann wohl nicht als wissenschaftlich genaue Methode ange- 
sehen werden. 

Weit komplizierter gestalten sich die Verhdltnisse bei der 
Bestimmung von Schwefelsdure bei Gegenwart von Eisen. 

Das Ergebnis der Studien tiber die Verbindungen, welche 
bei dieser unregelmaGig verlaufenden quantitativen Fallung auf- 
treten und die Fehlerquellen bedingen, wurde im ersten Teile 
dieser Arbeit dargelegt. 

Lunge! und Kiister? haben zwar Methoden ausge- 
arbeitet, um das Baryumsulfat in solchen Fallen eisenfrei abzu- 
scheiden, doch werden diesen Methoden immer jene Mangel 
anhaften, welche durch die Léslichkeit von Baryumsulfat in 
saurer wdsseriger L6sung und durch den Einschlu8 von Baryum- 
chlorid durch den Baryumsulfatniederschlag bedingt sind. 

Das Ergebnis der nun folgenden Versuchsreihen wird den 
Beweis erbringen, da8 bei der Fallung von Schwefelsaure neben 
Eisen mit Strontiumchlorid in alkoholischer Lésung chlor- und 
eisenfreie Niederschlage erhalten werden und die Methode, 
insbesondere fiir die Schwefelbestimmung im Pyrit, rasch und 
genau durchfihrbar ist; fiir die erste und zweite Versuchsreihe 
kam eine Schwefelsdéureldsung von bekanntem Gehalt zur 
Anwendung. Der Titer dieser Schwefelsdure wurde mit Natrium- 
carbonat gestellt: 

1 cm* H,SO, entsprach 0°05757 g Na,CO,, 
1 cm* H,SO, enthielt 0°05321 ¢g H,SQ,. 


Erste Versuchsreihe. 


Je 10cm’*® Schwefelsiure wurden mit 150cm’ Wasser 
verdiinnt, mit Salzsaure angesduert, zum Kochen erhitzt und 
mit 15 cm* einer 1O0prozentigen heifen Lésung von Chlorbaryum 
gefallt. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hatte, wurde 


1 Lunge, I. Bd., 244. 
2 Kiister, Zeitschrift fir anorgan. Chemie, 19, 97 bis 103. 
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die Uberstehende klare Lésung filtriert, der Niederschlag drei- 
mal mit kochendem Wasser dekantiert, zuletzt aufs Filter 
gebracht und mit ebensolchem Wasser bis zum Verschwinden 
der Chlorreaktion ausgewaschen. Zwei Versuche ergaben nach 
dem Einaschern und Gliihen des Niederschlages: 


1, 1°2695 g BaSO,, entsprechend 0°5329 g H,SQ,, 
2. 0:2700 g BaSOQ,, entsprechend 0°5331 g H,SO,. 


Die Filtrate wurden zur Trockene eingedampft, mit Wasser 
aufgenommen und ergaben immer eine Ausscheidung von in 
Lésung gebliebenem Baryumsulfat. Dieses blieb hier unberiick- 
sichtigt. 

Die Niederschlage wurden nach der Vorschrift von 
Fresenius gereinigt und wogen: 


1. 1°2638 g, entsprechend 0°5304 g H,SO,, 
2. 1°2644 g, entsprechend 0°5308 g H,SQ,. 


Diese Versuchreihe zeigt, daf man bei der Bestimmung 
von Schwefelsaéure mit Baryumchlorid nach dem Auswdagen 
des noch ungereinigten Niederschlages durch Kompensation 
von Fehlern Uubereinstimmende, um ein geringes zu hohe 
Resuitate erhalt. Durch die Reinigung nimmt das Gewicht des 
Niederschlages ab. Das in den salzsauren Dekantierwassern 
in Lésung gebliebene Baryumsulfat miiBte noch in Rechnung 
gezogen werden, um vollstandig genaue Resultate zu erhalten. 


Zweite Versuchsreihe. 


Je 10 cm*® Schwefelséure wurden mit 50 cm’ Wasser ver- 
diinnt, mit Salzsdéure angesduert, bis nahe zum Kochen erhitzt 
und mit 15cm’ einer 10prozentigen alkoholischen Lésung 
von Strontiumchlorid gefallt. 

Der Uberschu8 an Strontiumchlorid war hier ziemlich 
betrachtlich. 

Nach dem Hinzufiigen von 100 cm?’ 95 prozentigen Alkohols 
wurde einige Minuten gut umgeriihrt; der anfangs flockige 
Niederschlag wird bald krystallinisch und setzt sich rasch zu 
Boden. Nach dem vollsténdigen Erkalten wurde die wtber- 
stehende Lésung durch ein Filter gegossen, der Niederschlag — 
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nach dem dreimaligen Dekantieren mit 100 cm’ Alkohol aufs 
Filter gespritzt und mit Weingeist bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion gewaschen. Das Filter wurde samt dem Nieder- 
schlage bei niederer Temperatur eingedschert und das Strontium- 


sulfat schwach gegliht. 
Zwei Versuche ergaben in guter Ubereinstimmung: 


1. 0°9962 g SrSO,, entsprechend 0°5315 g H,SO,, 
2. 0°9957 g SrSO,, entsprechend 0°5313 g H,SO,. 


Die Filtrate wurden zur Verjagung des Alkohols ab- 
gedampft und mit einigen Tropfen Baryumchlorid vermischt, 
ergaben aber keine Ausscheidung eines Niederschlages. 

Das Strontiumsulfat ist also bei Einhaltung dieser Be- 
dingungen vollstandig unldslich. Die Niederschlage selbst sind 
chlorfrei und brauchen nicht gereinigt zu werden. Das Strontium- 
chlorid wird durch das Strontiumsulfat nicht eingeschlossen 
und kann durch Waschen mit Alkohol aus dem Niederschlage 
muhelos entfernt werden. Bei der Bestimmung von Schwefel- 
sdure mit Strontiumchlorid in alkoholischer Lésung kénnen 
also die Fehlerquellen, welche bei der Fallung mit Baryum- 
chlorid unvermeidlich sind, vollstandig eliminiert werden. Hier 
mu noch Erwahnung finden, da der Niederschlag von 
Strontiumsulfat sehr gut zu filtrieren ist und die Flissigkeit 
stets vollstandig klar und ziemlich rasch durchs Filter lauft. 


Dritte Versuchsreihe. 


Zur Analyse wurde reiner Eisenvitriol FeSO,+7 aq. ver- 
wendet. Um mich von der Reinheit der Substanz zu Uber- 
zeugen, habe ich zwei Eisenbestimmungen durchgefthrt, wozu 
eine gewogene Menge des Salzes in einem Platintiegel erst 
vorsichtig entw4ssert, dann starker gegliiht wurde. 


1:1029 g Substanz: 0°3164 g Fe,O,; 1°1231 g Substanz: 0°3228 g 
Fe, Qs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ) Gefunden 


eon ns ta tl Se te te 


| erry 20°14 20°09 20°12 
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Etwa 1 g Ejisenvitriol wurde in 40 cm’ Wasser gelést, die 
Lésung mit einigen Tropfen Salzsaure angesduert und nach 
Zusatz von Bromwasser erwarmt, bis mit einigen Tropfen 
Ammoniak ein hellrostbrauner Niederschlag entstand. Das 
iiberschtissige Brom wurde durch Kochen verjagt und die 
heiBe, schwach saure Lésung, unbekiimmert um das vorhandene 
Eisen, mit alkoholischer Strontiumchloridlésung gefallt. Nach 
Zugabe von 120cm’ Alkohol wurde der Niederschlag in maBiger 
Warme eine Stunde lang digeriert, hierauf in der Kalte voll- 
standig absitzen gelassen und die klare, kalte, alkoholische 
Lésung durch ein Filter gegossen. Der im Becherglase ver- 
bliebene Riickstand wurde mit 2cm’ Salzséure (2:1) und 
90 cm’® Alkohol angeritihrt, die Fliissigkeit nach dem Erkalten 
abgegossen, hierauf noch dreimal mit Alkohol dekantiert, der 
Niederschlag auf ein Filter gespritzt und mit Weingeist ge- 
waschen. 

Das Strontiumsulfat ist nach dem Gliihen wei oder hell 
lachsfarben. Dies riihrt von dem Umstande her, da das Filter 
Spuren von Eisen zurtickhalt. Die geringsten Spuren von Eisen 
aber kénnen dem Niederschlage schon obgenannte Farbung 
geben. 


| -0357 ¢ FeSO,+7 aq. ergaben 0:6816 g SrSOQ,. 


1-1510g¢ » » O-7596g » 
1-0535 g ‘ - 064962 » 
In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
ee a 
ee ee ee 34°53 34°42 34°51 34°48 


Im Mittel: SO, 34°47°/,, also um 0°06°/, weniger als die 
Theorie erfordert. 

Bei der Fallung von Schwefelsadure neben Eisen, mit 
Strontiumchlorid in alkoholischer Lésung, wird die Schwefel- 
saure als Strontiumsulfat quantitativ abgeschieden, ohne daf 
die Bildung von komplexen Verbindungen die Resultate beein- 
trachtigen kénnte. 

In der nachsten Versuchsreihe wird die Methode fiir die 
Schwefelbestimmung im Pyrit angewendcet. 
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Vierte Versuchsreihe. 


Fur die Analyse wurde sowohl in dieser wie in den 
nachsten beiden Versuchsreihen lufttrockene, fein zerriebene und 
gebeutelte Substanz verwendet. Eine Feuchtigkeitsbestimmung 
wurde in einem separaten Teile der Probe durchgefiihrt und 
sind alle angegebenen Analysenresultate auf Trockensubstanz 
umgerechnet. 

Etwa 3/,g Pyrit wurde in einem Erlenmayerkolben mit 
20 cm’ KOnigswasser Ubergossen, einige Minuten in der Kalte 
einwirken gelassen, hierauf am Wasserbade erwarmt, der 
Kolbeninhalt in eine Schale gespult und mit Salzsaure mehr- 
mals eingedampft. Der Riickstand wurde mit 1 cm’ Salzsaure 
befeuchtet, heiBes Wasser zugefiigt und von der Gangart 
abfiltriert. Im Filtrate wurde die Schwefelsdure mit Strontium- 
chlorid gefallt und 100 cm’ Alkohol zugefiigt. 

Der Niederschlag wurde genau so behandelt, wie es in 
der vorhergehenden Versuchsreihe beschrieben ist. 


0°4947 g Substanz ergaben 1° 1 182 g SrSO,. 


0:4888 g > > 10998 g_ » 
O5101g >» >» 11498 ¢ >» 
In 100 Teilen: 
Gefunden Im Mittel 
tg” SS 
Se Se 39°86 39°69 39°76 39°73 


Die Resultate stimmen untereinander sehr gut Uberein und 
ergaben als gréSte Abweichung vom Mittel 0°15°/,. 

Die Niederschlage waren chlorfrei und brauchten nicht 
gereinigt zu werden. Die Fiitrate gaben keine, Reaktion auf 
Schwefelsaure. 


Fiinfte Versuchsreihe. 


In dieser Versuchsreihe wurde die Schwerelbestimmung 
des Pyrits nach der Methode von Lunge durchgefiihrt. 

Das Lésen des Pyrits und die Abscheidung der Gangart 
geschah so, wie es in der vorigen Versuchsreihe angegeben 
wurde. 
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Aus der Lésung wurde das Eisen als Hydroxyd durch 
Zusatz von Ammoniak gefallt, abfiltriert, der Niederschlag 
mit heiSem Wasser ausgewaschen, dann wieder in Salzsaure 
gelést, ein zweitesmal mit Ammoniak gefallt und nach dem 
Abfiltrieren mit siedendem Wasser gewaschen. 

Beim Fallen, Filtrieren und Auswaschen wurde die Vor- 
schrift von Lunge! genau beobachtet. Die vereinigten Filtrate 
wurden auf 300 cm’ eingedampft, mit Salzséure angesduert und 
die Schwefelsaure durch Fallung mit Chlorbaryum bestimmt. 

Die Niederschlage waren stark chlorhaltig und wurden 
nach der Vorschrift von Fresenius gereinigt; es beziehen sich 
alle hier und in der nachsten Versuchsreihe angegebenen Aus- 
wagen auf gereinigte Niederschlage. 

Die Filtrate von der Schwefelsdurefallung ergaben alle 
nach dem Eindampfen und Zusatz von einigen Tropfen Chlor- 
baryum eine mehr oder minder starke Abscheidung von in 
Lésung gegangenen Baryumsulfats. Nachstehend die Analysen- 
resultate : 


0°5198 g Substanz ergaben 1°4593 g BaSO,. 
0°5453 g » » 1°5202 ¢ 
9°5222 g » > 1°-4589¢ >» 


In 100 Teilen: 


Gefunden Im Mittel 
ee ee 
ati 38°97 38°74 38-83 38°84 


Bei der Analyse 2 wurde das beim Eindampfen der Filtrate 
abgeschiedene Baryumsulfat filtriert und gewogen. 


Gefunden: 0°0119 g BaSQO,, entsprechend 0°29°/, S. 


Ein Vergleich dieser Analysenwerte mit denen der vorigen 
Versuchsreihe ergibt, da bei der Bestimmung des Schwefel- 
gehaltes nach der Methode von Lunge die Resultate um 
0°89°/, niedriger gefunden werden, als dies bei der Wert- 
bestimmung des Pyrits mit Strontiumchlorid in alkoholischer 
Lésung der Fall war. 





1 Vgl. Lunge, I. Bd., p. 244. 
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Wenn man in Betracht zieht, da8 der Niederschlag von 
Eisenhydroxyd trotz sorgfaltigstem Auswaschen hartnackig 
Schwefelsdure in Gestalt basischer Sulfate zuriickhalt und bei 
der Fallung von Schwefelsaure mit Baryumchlorid immer nach- 
weisbare Mengen Baryumsulfats in Lésung gehen (bei II 
0:29°/,!), welche Fehler sich bei der Fallung von Schwefel- 
sdure mit Strontiumchlorid in alkoholischer Lésung nicht 
ergeben, so wird man diese Analysendifferenz bei der An- 
wendung der beiden Methoden fiir die Wertbestimmung des 
Pyrits leicht begreifen. 


Sechste Versuchsreihe. 


In dieser Versuchsreihe wurde die Schwefelbestimmung 
nach der Methode von Kiister durchgefuhrt. 

Hiezu wurde die Lésung des Pyrits in der Kiilte mit einem 
Uberschusse von Ammoniak versetzt, darauf unter Umriihren 
bis nahe zum Sieden erhitzt und, ohne Rticksicht auf den 
Eisenniederschlag, wie oben mit Baryumchlorid gefallt. 

Im Ubrigen wurde genau nach der Vorschrift von Kiister! 
verfahren. Die Niederschlage waren nach dem Gluhen absolut 
eisenfrei und wurden vom anhaftenden Baryumchlorid gereinigt. 

Die durch Eindampfen konzentrierten Filtrate schieden 
auch hier Baryumsulfat aus. 


0*5397 g Substanz ergaben 1°5204 g BaSO,. 
0°5101 g Substanz ergaben 1° 4414 g BaSQ,. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Im Mittel 
eee yr 39°15 39° 26 39°2 


Die Resultate sind hier wohl um 0°36°/, héher als die 
nach der Methode von Lunge erhaltenen, differieren aber von 
den Resultaten der vierten Versuchsreihe noch um 0°53°/,. 

Eine kurze Uberlegung wird auch hier Aufklérung geben. 
Die mehrfachen Operationen, wie das Lésen und wiederholte 
Fallen des Eisenoxydniederschlages sowie die Eigenschaft 


1 Zeitschrift fur anorgan. Chemie, 79, 100. 
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desselben, Schwefelsdure in Gestalt basischer Sulfate zuriick- 
zuhalten, bilden bei der Methode von Lunge unvermeidliche 
Fehlerquellen;! Kiister vermeidet dieselben, indem er, ohne 
zu filtrieren, unbekiimmert um den Eisenhydroxydniederschlag 
die Fallung der Schwefelséure vornimmt. Der zweite Fehler 
aber, bedingt durch die Léslichkeit des Baryumsulfats, ist hier, 
wie bei jeder Bestimmung von Schwefelsdure mit Baryum- 
chlorid, nicht zu vermeiden. 

Es ist leicht einzusehen, da eine Schwefelbestimmung im 
Pyrit auf Grund der bisher angewandten Methoden nicht genau 
durchfiihrbar ist. Bei Anwendung der hier vorgeschlagenen, 
ziemlich rasch durchfihrbaren Methode jedoch, die Fallung der 
Schwefelsaure neben Eisen mit Strontiumchlorid in alkoholischer 
Lésung vorzunehmen, kann man die friiher beschriebenen 
Fehlerquellen vermeiden und gut brauchbare Resultate erhalten. 

Bei Anwendung der Methode fiir die Bestimmung von 
Schwefelsdure neben Chromoyxdsalzen ist einige Vorsicht 
geboten. Die Lésung, die beispielsweise Kaliumbichromat neben 
Schwefelsaure enthalt und in stark saurer L6sung mit Alkohol 
reduziert wird, darf nicht direkt mit Strontiumchlorid in alkoholi- 
scher Loésung gefallt werden, weil sonst die Léslichkeit des 
Strontiumsulfats in der sauren, Chromchlorid enthaltenden 
Flissigkeit Fehler verursachen wiirde. 

Es wurde wie folgt verfahren. 


Siebente Versuchsreihe. 


Ungefahr 2 g Kaliumbichfomat wurden in Wasser gelost, 
mit Salzsdéure angesduert, mit Alkohol reduziert und vollstandig 
zur Trockene verdampft. Der Riickstand wurde mit 100 cm” 
Wasser aufgenommen und filtriert. 

Zu je 10 cm’ titrierter Schwefelsdure (vgl. erste und zweite 
Versuchsreihe) wurden 50cm’ dieser Chromoyxdsalzlosung 
und 1 cm* Salzsaure (1 : 2) zugefiigt, die Losung erwarmt und 
unbekiimmert um das Chrom mit Strontiumchlorid unter Zugabe 
von Alkohol gefallt. 


1 Vgl. Kiister, Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, /9, 98. 
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Der Niederschlag wurde in mafiger Warme 3 Stunden 
lang digeriert, hierauf erkalten gelassen und die klare, kalte, 
alkoholische Lésung durch ein Filter gegossen. Der im Becher- 
glase verbliebene Riickstand wurde mit 1 cm* Salzsaure (1: 2) 
und 60cm’ Alkohol angeriihrt, die Fliissigkeit nach dem Er- 
kalten abgegossen, hierauf noch dreimal mit Alkohol dekantiert, 
der Niederschlag aufs Filter gespritzt und mit Weingeist 
gewaschen. 

Das Strontiumsulfat war nach dem Gliihen rein weif 
und wog: 


1. 0°9953 g, entsprechend 0°5311 g H,SO,, 
2. 0°9947 g, entsprechend 0°5308 g H,SO,. 


Bei Kinhaltung der hier angegebenen Versuchsbedingungen 
gibt auch die Fallung von Schwefelsaéure neben Chrom mit 
Strontiumchlorid in alkoholischer Lésung gute Resultate. 

Thiele ? hat bei seinen Versuchen tiber die Schwefelsdaure- 
bestimmung neben Eisen die Ferrisalze mit Zink reduziert, um 
die Schwefelsaure mit Baryumchlorid eisenfrei fallen zu k6nnen. 
Er erhielt auf diese Art Niederschlage, die zwar nur wenig 
Eisen, dagegen merkliche Mengen Zink enthielten. Thiele kam 
zu dem Schlusse, daf die Bestimmung von Schwefelsdure 


neben Zink durch Fallung mit Baryumchlorid an und fir sich ' 


ungenaue Resultate liefert. 

Ich habe nun die hier vorgeschlagene Methode auch auf 
die Bestimmung. von Schwefelsdéure im Zinksulfat angewendet 
und vollstandig zufriedenstellende Resultate erhalten. 


Achte Versuchsreihe. 


Zur Analyse wurde reiner Zinkvitriol ZnSO,+7 aq. ver- 
wendet. Eine abgewogene Menge Zinksulfat wurde in 60 cu’ 
Wasser geldst, die Lésung mit Salzsdéure angesduert, zum 
Kochen erhitzt und mit Strontiumchlorid gefallt. Nach Zugabe 
von 120 cm® Alkohol wurde der Niedefschlag so behandelt, wie 
in der dritten Versuchsreihe angegeben. 


1 Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 22, 443. 
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0°9407 g ZnSO,+7 aq. ergaben 0°5992 g SrSO,. 
1:1020 g ZnSO,+7 aq. ergaben 0° 7024 g SrSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
i al eS | 


33-39 33-30 33-33 


Die Analysenresultate dieser acht Versuchsreihen be- 
statigen die Brauchbarkeit der hier vorgeschlagenen Methode 
zur quantitativen Bestimmung von Schwefelsdure; dieselbe 
wird insbesondere zur Wertbestimmung des Pyrits vorteilhaft 
anzuwenden sein. 





Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. 
G. Vortman, auf dessen Anregung die vorliegende Arbeit 
durchgeftiihrt wurde, fiir die mir bei der Ausfihrung jederzeit 
durch Rat und Tat gewahrte Unterstiitzung meinen aufrich- 
tigsten Dank zu sagen. 








Einwirkung von Pottasche auf Isobutyr- 
aldehyd 


von 


Mag. Pharm. Felix M. A. Kirchbaum. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Dezember 1903.) | 


Durch Einwirkung von gesattigter Pottaschelésung auf 
lsobutyraldehyd erhielt Brauchbar! ein Produkt, welches 
sich bei Destillation unter Atmospharendruck wieder in Iso- 
butyraldehyd verwandelt und sich als das dem Isobutyraldehyd 
entsprechende Aldol erwies, das — nach den Angaben 
Brauchbar’s — bei langerer Aufbewahrung unter Luftabschluf} 
zu fettigen, den Schmelzpunkt von 90 bis 92° aufweisenden 
Krystallen erstarrte und sich auch im Vakuum nur schwer 
unzersetzt destillieren laBt. 

Auch Urech ? hatte schon vorher nach derselben Methode 
dieses leicht zersetzliche Polymere des Isobutyraldehydes 
erhalten und ihm die Formel “(C,H,O) gegeben. 

Beide Forscher haben diesen Korper als Produkt einer, 
wenn man von der minimalen, von Brauchbar beobachteten 
Warmeténung absieht, bei gewdhnlicher Temperatur  ver- 
laufenden Reaktion erhalten. 

Es schien nun eine nicht uninteressante Aufgabe, die Ein- 
wirkung der Pottasche auf den Isobutyraldehyd sich bei héherer 
Temperatur vollziehen zu lassen und die dabei eventuell 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 643. 
2 Berliner Berichte, XI, 1744. 
18 
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entstchenden Produkie zu untersuchen. So unternahm ich es 
denn auf Veranlassung des Herrn Hofrates Lieben, mich mit 
dem Studium dieser Reaktion zu beschaftigen und sollen die 
Resultate desselben in folgendem mitgeteilt sein. 

Zur Verwendung gelangte ein nach bekanntem Verfahren 
dargestellter, durch Polymerisation gereinigter Aldehyd, aut 
welchen Pottasche sowohl! in 50prozentiger Lésung, als auch 
in fester Form bei verschiedenen, hdher als die gewdhnliche 
liegenden Temperaturen einwirkten. AuBerdem erheischte es 
im Verlaufe der Arbeit die Notwendigkeit, die Reaktion sich 
auch bei Zimmertemperatur vollziehen zu lassen, also den 
Versuch Brauchbar's ! zu wiederholen. 

Nachstehend der Verlauf und die Ergebnisse der einzelnen 
Versuche. 

Erster Versuch. 

10cm (8°2 g) Isobutyraldehyd wurden mit 5 cw’ einer 
aOprozentigen Pottaschelésung wahrend 40 Stunden auf 125 
bis 130° in geschlossenem Rohre erhitzt. Beim Offnen des 
Rohres, an dessen Wandungen sich etwas Pottasche als weife, 
kérnige, krystallinische Masse angelagert hatte, war kein Druck 
zu bemerken. Ebenso konnte kein Geruch von Isobutyraldehyd 
konstatiert werden. Hingegen war Volumverminderung ein- 
getreten. 

Das Reaktionsgemisch wurde mit Ather ausgeschiittelt 
und die Atherschichte (A) von der wasserigen Schichte (B) 
getrennt, mit Wasser gewaschen und mit entwassertem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdunsten des Athers 
prisentierte sich das auf solche Weise erhaltene Produkt als 
farbloses, klares, stark lichtbrechendes, neutral reagierendes, 
nicht allzu leicht bewegliches, angenehm nach Honig riechendes 
und wirzig bitter schmeckendes Ol, welches im Gewichte von 
6:2 vorhanden war und welches in der Kalte nicht zum 
Erstarren gebracht werden konnte. 

Bei der Destillation im Vakuum, ‘welche mit der gréften 
Sorgfalt vorgenommen wurde, gab besagtes Ol bei 17 mm 
Druck folgende Fraktionen: 


1 Monatshefte fir Chemie, XVII, 643. 
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Fraktion 80 bis 100°............ O'3g a 
> 100 >» 19M ieiis viii. O-'6g Db 
» 100-%% ABST ice ENE once 3°4 | ae 
« 1BB> we J BOTs oc sheeted en O°4 ¢ d 
Riickstand tiber 142°............ 1‘5g war gelb gefarbt 


und zersetzte sich bei weiterem Erhitzen. 


Die Fraktion 130 bis 138°, welche die Hauptmenge des 
Reaktionsproduktes enthielt, wurde nun einer wiederholten 
Destillation im Vakuum unterzogen, um den darin enthaltenen 
<Grper mOglichst rein zu erhalten, was denn auch vollkommen 
celang. Es wurde schlieflich ein bei 136°, 17 mm konstant 
libergehendes Produkt erhalten, welches zur Elementaranalyse 
verwendet wurde. 


0'1985 g Substanz gaben beim Verbrennen 0°4858 g Kohlen 


siure und 0°195 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,HgO 
SAE Geet 66°75 66°59 
2 RES 11°01 11°21 


Da der KOrper auch bei Atmospharendruck unzersetzt 
destillierte und hiebei einen Siedepunkt von 249 bis 251° zeigte, 
so war es kaum zweifelhaft, da8 derselbe mit dem zum ersten- 
mal von Fossek?! durch Einwirkung von Natriumacetat auf 
Isobutyraldehyd im Rohre gefundenen, spiter von Urbain? 
bei der Einwirkung von alkoholischem Natron auf einen Uber- 
schu8 des Isobutyraidehyds erhaltenen und schlieflich von 
L. Kohn und Brauchbar? durch Erhitzen gleicher Volumina 
einer gesattigten Natriumacetatldsung und Isobutyraldehyd im 
Rohre ‘auf 180° wahrend 100 Stunden dargestellten Konden- 
sationsprodukt identisch sei. Leopold Kohn und Brauchbar 
erkannten es als Octoglykolisobuttersaureester, ein trimole- 
kulares Kondensationsprodukt des Isobutyraldehyds, entstanden 





Monatshefte fiir Chemie, II, 614 (1881). 
Bull. soc. chim. (3), 13, 1048 (1895). 
Monatshefte fiir Chemie, XIX, 16 (1898). 
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aus einem Molekiil des sich zunachst intermediar bildenden 
Aldols! und einem Molekiil Isobutyraldehyd. 

Wenn der oben erhaltene Kérper mit dem Ester identisch 
war, so mute er sich beim Behandeln mit alkoholischem Kali 
in der Warme in seine Komponenten Octoglykol? und Iso- 
buttersdure spalten. Es erschien daher zweckmafBig, 


das Verhalten des Kondensationsproduktes gegen 
alkoholisches Kali 


eingehend zu priifen. Zu diesem Ende wurden 1°5¢ der 
Substanz mit einem Uberschusse von zehnprozentigem alkoho- 
lischem Kali 2 Stunden im Wasserbade unter Riickflu8 erhitzt. 
Nachdem das tiberschiissige Atzkali durch Sattigen mit Kohlen- 
siure in das Carbonat tUbergefiihrt ward, wurde der Alkoho! 
abdestilliert. Hierauf wurde da$ gelb gefarbte Reaktionsgemisch 
mit Wasser versetzt, wobei sich eine gelbe dlige Schichte 
abschied, welche nun in Ather aufgenommen wurde. Die 
Atherlésung wurde mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet 
und hinterlie8 nach dem Abdunsten des Athers ein gelblich 
gefairbtes Ol, welches — offenbar wegen der verunreinigenden 
Beimengungen — weder durch Abkiihlen noch durch Impfen 
mit einem Octoglykolkrystalle und langerem Stehen im Vakuum 
zum Erstarren gebracht werden konnte. Um dasselbe zu reinigen, 
wurde es der Destillation bei Atmospharendruck unterzogen. 
Nachdem ein kleiner Vorlauf ibergegangen war, destillierte der 
K6rper konstant bei 222° und krystallisierte nach dem Erkalten 
aus. Im Kolben hinterblieben als Riickstand die dunkelgelb- 
braun gefarbten, schmierigfetten, die Krystallisation hindernden 
Verunreinigungen. 


O-2102 g der Krystalle gaben beim Verbrennen 0° 506 g Kohlen- 
saure und 0°233 g Wasser. 





'! Monatshefte fiir Chemie, XVI, 637 (1896). 
2 Da fir das 2, 2,4-Trimethylpentan-1-3-Diol aus Isobutyraldehyd 
(Fossek’s Diisopropylglykol) die der Kiirze halber bequemere Benennung: 
»Octoglykol« in der einschlagigen Literatur gelaufig geworden ist, soll auch 
im Verlaufe dieser Mitteilung iiberall dort, wo von besagter Verbindung die 
Rede sein wird, an erwahnter Bezeichnung festgehalten werden. 








bo 
on 
Co 


Wirkung von Pottasche auf Isobutyraldehyd. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C,HgO 

Se EE 
Gustin’ Sais 65°65 65°67 
ea ows. « 12°42 12°43 


Da der Kérper den Schmelzpunkt von 51° zeigt, so steht 
seine Identitat mit dem als Produkt dieser Reaktion erwarteten 
Octoglykol C,H,,O, unzweifelhaft fest. 

Die vom Ather abgelassene wiasserige Schichte wurde am 
\Vasserbade eingeengt, mit Schwefelsdéure angesduert und die 
dadurch abgeschiedene Schichte in Ather aufgenommen. Nach 
dem Abdunsten des Athers hinterbliéb ein sauer reagierender, 
nach Isobuttersaure riechender Riickstand. Trotz der geringen 
Menge konnten durch Destillation zirka 0°45 g dieses bei 152° 
iibergehenden KOrpers rein erhalten werden. Durch AbsAattigen 
mit kohlensaurem Calcium wurde aus demselben ein Kalksalz 
dargestellt, welches zur Untersuchung, deren Resultat nach- 
stehend angefihrt ist, verwendet wurde. 


I. 0°3015 g zwischen Filterpapier abgepreBten Kalksalzes 
verloren im Toluolbade bis zur Gewichtskonstanz 0°0895 g 
Wasser. 

I]. 0°212 gim Toluolbade getrocknetes Salz hinterlie8 gegitiht 
0°0556 g Calciumoxyd. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C4H; 0g). Ca (+ 5H,0) 

Krystallwasser (I)......... 29°68 es * 
(C4H;Oo)o Ca 

ee, Cee Se? 18°73 Beco babi 


Durch diese Analyse ist die entstandene Saure als reine 
IsobuttersAure und der bei der Einwirkung von Pottasche- 
l6sung auf Isobutyraldehyd unter den eingangs erwéhnten 
Bedingungen der Hauptmenge nach entstehende Ko6rper als 
Octoglykolmonoisobuttersdureester erkannt. Die bei dieser Ein- 
wirkung noch erhaltenen kleinen Fraktionen, deren Siedepunkte 
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niederer oder hdher liegen als der des Esters, entzogen sich 
der geringen Ausbeute wegen einer eingehenderen Unter- 
suchung. 

Die Pottascheschichte (B) wurde mit Schwefelsaure an- 
gesduert und dann ausgeithert. Der Ather hinterlie8 einen 
Tropfen einer sauer reagierenden Fltissigkeit. Der geringen 
Menge wegen konnte diese Sdure nicht untersucht werden. 
Dieselbe kann jedoch keinesfalls als bei der Hauptreaktion 
entstanden gedacht werden. 

Aus 10 cm’*® = 8°2 g Isobutyraldehyd entstanden demnach 
be: dem eben beschriebenen Versuche 6°2 g rohen Reaktions- 
produktes. Dasselbe enthielt zirka 3°4 ¢ Ester, was einer Aus- 
beute von 41°4°/, mit Bezug auf die angewandte Aldehyd- 
menge entspricht. Auch wurden, wie aus den Angaben auf 
p. 251 ersichtlich, kleine Mengen von niederer und hdher 
siedenden Produkten zugleich gewonnen.! 


Zweiter Versuch. 


Kin zweiter Kondensationsversuch wurde bei niedrigerer 
Temperatur (100°), jedoch mit gréBeren Quantitaten der zur 
Verwendung gelangenden Koérper bewerkstelligt. Urspriinglich 
wirkten auf 500 cm’ = 410g Aldehyd 250 cm’ einer S0pro- 
zentigen Pottaschelésung ein. Da jedoch im Laufe der 
60stiindigen Einwirkungsdauer nicht unbetriichtliche Verluste 
durch Zerspringen einiger zugeschmolzener Rohren stattfanden, 
wurden nur 225g des Kondensationsproduktes gewonnen.* 
Dasselbe unterschied sich in seinem Aussehen und seinen 
sonstigen dufSferlich unmittelbar wahrnehmbaren Eigenschaften 
von dem beim ersten Versuche gewonnenen Produkte nur 
dadurch, da® es eine hell hellgriinlich nuancierte Farbent6nung 
aufwies, welche beim Produkte des ersten Versuches der 
geringen Quantitaét wegen nicht beobachtet werden konnte. 

Das Reaktionsprodukt enthielt 150 g Octoglykolisobutter- 
sdureesters und ungefahr 10 g des eingangs erwahnten Aldols, 


1 Siehe auch Tabelle auf p. 264. 
2 Zufolge dieses Umstandes fehlen auch in der Tabelle auf p. 264 in den 
Rubriken 3 bis 5 und 7 bis 12 die diesbeziiglichen Angaben. 
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dessen Erkennung wegen seiner leichten Zersetzlichkeit bei 
der Destillation unter Atmosphdrendruck nicht allzu grofe 
Schwierigkeiten bereitet. Dasselbe war in bei 90 bis 100° und 
100 bis 127° (17 mm) iibergehenden Fraktionen des Reaktions- 
produktes enthalten. 

AuBer diesen beiden K6érpern wurden bei der Vakuum- 
destillation des bei dieser Reaktion erhaltenen Produktes noch 
folgende Fraktionen erhalten: 


60 bis 80°..... 17 mm... 4g 42) 
80 >» 90°.....16mm..... 3g 8) 
144 » 148°...°°18mm..... 7°38 %) 
148 » 154°..... 18 mm.....6°5¢ 8) 


Die in denselben enthaltenen Koérper! konnten derzeit 
nicht rein erhalten werden. 

Ein tiber 155° (18 mm) in betrachtlicherer Quantitat (44 g) 
hinterbliebener, griinlichgelber Rickstand von kanadabalsam- 
artiger Konsistenz ging leider verloren. 

Die bei diesem Versuche erhaltene, der Schichte B des 
ersten Versuches entsprechende Pottascheschichte wurde mit 
Schwefelsiure angesduert, einige Zeit erwarmt und nachher 


4 mit Ather extrahiert. Nach dem Abdunsten des Athers hinter- 
: blieben zirka 30 cm* eines sauer reagierenden Gemisches, 
" welches destilliert wurde, und hiebei zirka 20cm’ Isobutyr- 
4 aldehyd (Siedepunkt 63 bis 65°), zirka 8cm* Isobuttersaure 
i (Siedepunkt 148 bis 152°) und eine geringe Quantitét eines 
4 liber 120° siedenden, durchdringend kampferartig riechenden 
‘ KOrpers lieferte. Der letztere ist wohl das Oxyd C,H,,O, das 
; durch Einwirkung von Schwefelséure aus Octoglykol oder 
a dessen Ester entsteht. 

1 Fir die niedrig siedenden Fraktionen wurde gefunden in 100 Teilen: 

; ee oy § Gees 10°82 

: (8 61°85 ee: 10°39; 


fir die hoch siedenden Fraktionen wurde gefunden in 100 Teilen: 


(Toros 69°00 (Tree 10°99 
Ci. §69°14 Hy 9 (11°05 
69°31 | 10°96. 
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Um zu ermitteln, ob auch bei noch milderen Konden- 
sationsbedingungen Esterbildung erfolgt, wurden noch folgende 
Versuche ins Werk gesetzt. 


Dritter Versuch. 


In einer wohlverschlossenen Champagnerflasche wurden 
86 cm*® (70g) Isobutyraldehyd mit 43 cm*® SOprozentiger 
Pottaschelésung 55 Stunden auf 60° erhitzt und von Zeit zu 
Zeit kraftig durchgeschittelt. Es wurden 45 ¢ des Konden- 
sationsproduktes gewonnen. 17 g Isobutyraldehyd blieben un- 
verdndert. 

Ersteres enthielt 30 ¢ Octoglykolisobuttersdureester und 
ungefahr 11 g Aldol, was einer Ausbeute von 43, beziehungs- 
weise 15°7°/, mit Bezug auf das Ausgangsmaterial gleich- 
kommt.! 

Bei der Vakuumdestillation des bei diesem Versuche 
erhaltenen Produktes wurden, 4hnlich wie in den vorher- 
gehenden Versuchen, 4 g einer zwischen 70 und 114° (17 mm) 
iibergehenden Fraktion erhalten, die wohl teilweise auch aus 
Aldol bestand. 

Bei diesem Versuche wurde kein ober 150° (Vakuum) 
zuriickbleibender Riickstand erhalten. 

Ein 

vierter Versuch, 


welcher in &hnlicher Weise wie der Versuch III, jedoch bei 
40° (75 Stunden) ausgefiihrt wurde, lieferte folgendes Resultat: 

25 cm’ SOprozentiger Pottasche wirkten auf 50 cm’ = 41 ¢ 
Aldehyd ein. 

Es resultierten 26 g des Reaktionsproduktes. 

10 g Aldehyd blieben unverandert. 

Das Produkt enthielt 15°5 g Octoglykolisobuttersdureester 
und ungefahr 10 g Aldol. 

Diese Zahlen entsprechen einer Ausbeute von 38 Gewichts- 
prozent fiir den Ester und einer solchen von 24 Gewichts- 
prozent fiir das Aldol.! 


1 Siehe auch Tabelle auf p. 264. 
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Alles iibrige, bei Versuch II] auBerdem noch Erwahnte 
gilt auch hier. 

Ein 

fiinfter Versuch 
mit fester Pottasche wurde folgendermaBen ausgefihrt: 60 g 
— 73°2cm* Isobutyraldehyd wurde mit 80g fester, durch 
vorheriges Erhitzen entwasserter Pottasche in einer luftdicht 
verschlossenen Flasche mit eingeriebenem Glasstépsel wahrend 
60 Stunden auf zirka 65° erwarmt. 

Nach Ablauf dieser Zeit war die Reaktion vollstandig 
beendet, was sowohl an der Verdickung der Flussigkeit als 
auch an dem fast vollstandigen Verschwinden des Aldehyd- 
weruches erkennbar war. 

Um das Kondensationsprodukt von der Pottasche leichter 
trennen zu kOnnen, wurde dem Reaktionsgemische Wasser 
zugesetzt, in welchem sich die Pottasche nun léste. Nachdem 
nun die Trennung ebenso wie bei den tibrigen Versuchen 
bewerkstelligt wurde und der unverandert gebliebene Aldehyd ' 
abdestilliert wurde, resultierten 52 g des bekannten farb- 
losen Ols. 

Bei der nun ausgefiihrten Vakuumdestillation ging das- 
selbe bei 10mm Druck bis zum letzten Tropfen Uber, wobei 
das Thermometer die Temperatur von 118° zeigte. 


Bei der Elementaranalyse gaben 0°'198 g Substanz 0°4834 g 
Kohlensaure und 0°1956 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,O 

— —_————e 
re ee 66°58 66°59 
eee 11°07 11°20 


Der Korper blieb nach dreistiindigem Erhitzen im Wood’- 
schen Metallbade (Temperatur 265°) unter Riickflu8 unzersetzt 
und destillierte unter Atmospharendruck bei 250°. 

Beim Behandeln mit alkoholischem Kali in der Warme 
spaltete es sich in Octoglykol und Isobuttersdure und ist 


1 Beilaufig 6°5 g. 
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somit als Octoglykolisobuttersdureester erkannt. Fiir denselben 
wurden bei sehr niederen Drucken nachstehende Siedepunkte 
beobachtet, welchen Angaben die von Brauchbar und Leopold 
Kohn in luftverdiinntem Raume, jedoch bei etwas hdheren 
Drucken beobachtete Siedepunkte folgen mégen.' 
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118° unter einem Druck von 10 mm 




























. —_— > » » » Ill mm 
P et 1Z3”*» » > » 12mm 
H i ; 125° =» » > - 13mm 
aay 127° » » > » 14mm 
: Ce 131° » » » » 15mm von Brauchbar und 
| We 134°» » >» » 16mm > Leopold Kohn beob- 
f 136° >» > » >» 17mm achtete Siedepunkte. 
Fi FOS?) <! Ses, >»  » 18mm , 
aff 
Ba Bei diesem Versuche waren demnach aus 60¢ Isobutyr- 





aldehyd 52 g reinster Octoglykolisobuttersaureester entstanden, 
was einer Ausbeute von 86°6 Gewichtsprozent des Ausgangs- 
: materials entspricht.? 
ba ; Da, wie im kleineren Mafistabe ausgeftiihrte Versuche 
ee zeigten, bei noch hdherer Temperatur (75 bis 80°) die hdher 
tt siedenden Verunreinigungen in nicht unbetrachtlichen Mengen 
entstehen, bei nicht so hoher Temperatur aber (45 bis 55°) 
bei der gleichen Einwirkungsdauer verhdltnismaSig weniger 
Kondensationsprodukt resultiert, erweist sich das bei diesem 
Versuche zur Anwendung gelangte Verfahren als das fiir die 
Gewinnung je gréBerer Mengen des Octoglykolisobuttersdure- 
tp Ie esters die meisten Vorteile bietende. 
ty Der vierte Versuch zeigte, da8 bei der relativ niederen 
Temperatur von 40° die Menge des entstehenden Octoglykol- 
isobuttersdureesters gréfer ist als die Mengen des mit- 
entstehenden Aldols und der tibrigen K6rper. 

Bei den im Laufe sdmtlicher Versuche ausgefiihrten 
Vakuumdestillationen zeigte es sich, daf} das Aldol ausnahmslos 
mitdestillierte und selbst in den bis 186° (17 mm) gehenden 
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Poe : 1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 32 (1898). 
ig! 2 Siehe auch Tabelle auf p. 264. 










Mita, 


saa Nis Broea levia? s)he 


ELON LIES Sal OE ist r 
fi i be es 


SMa ida ONS 5 cede. > 
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Fraktionen vorhanden war und der Ester erst durch Destillation 
unter Atmosphdrendruck von anhaftendem Aldol, welches 
hiebei dissoziiert, befreit werden muf te. Bei keinem der ins 
Werk gesetzten Versuche konnten aus den entstandenen 
Kondensationsproduktgemischen durch spater zu erwadhnende 
Operationen Krystallabscheidungen erzielt werden. Infolge- 
dessen schienen Zweifel an der Richtigkeit der eingangs 
erwahnten, die Krystallisationsfahigkeit des Isobutyraldols 
betreffenden Angaben Brauchbar’s keinesfalls der Berech- 
tigung zu entbehren. 

In der Tat zeigten mehrere Versuche, dai das Aldol die 
ihm zugeschriebenen physikalischen Eigenschaften nur zum 
Teile besitzt und dai es bei der Einwirkung von Pottasche- 
l6sung auf Isobutyraldehyd bei Zimmertemperatur weder ganz 
rein noch als alleiniges Produkt erhalten wird, vielmehr, je 
nach der Dauer der Einwirkung, mit groBeren oder geringeren, 
keinesfalls aber unbetrachtlichen Mengen von Octoglykol- 
isobutyrat und mit minimalen Quantitaten der niedrig siedenden 
Produkte! verunreinigt ist. Es mégen nachfolgend die experi- 
mentellen Priifungen, welchen das Aldol unterzogen wurde, 
aufgezahlt sein. 

Es standen 219 eines genau nach der Vorschrift Brauch- 
bar’s dargestellten, durch 24tagige Einwirkung erhaltenen 
Kondensationsproduktes zur Verfiigung. Das Aussehen der 
Flissigkeit, ihr Geruch und Geschmack stimmten mit den ent- 
sprechenden Eigenschaften des von Brauchbar beschriebenen 
K6rpers vollkommen tberein. Das Produkt war zwar dickflUlssig, 
unterschied sich in seiner Dichte jedoch nicht merklich von 
dem beim ersten Versuche erhaltenen Ole.” 

Selbst nach monatelangem Stehen unter Luftabschluf 
zeigte das Produkt nicht die geringste Neigung zum Krystalli- 
sieren. Auch konnten weder im Vakuum noch durch starkes 
Abkiihlen Krystalle abgeschieden werden. Beim Stehen in 
Kohlenséureatmosphare blieb die Flissigkeit ebenfalls un- 


verandert. 


1 60 bis 80° (17 mm). 
2 Aldol ist dickfliissiger als der Ester. 
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Wie die weitere Untersuchung zeigte, waren in den 2! g 
des zur Verfiigung gewesenen Kondensationsproduktes, 2 g 
einer niedrig siedenden (70 bis 100° [11 mm]) und 8 g einer 
bei 245 bis 251° (760 mm) tbergehenden Fraktion enthalten. 
Die Ubrigen 11 g des Produktes waren Aldol. Die zwischen 70 
bis 100° (11 mm) Ubergehende Fraktion diirfte die beim zweiten 
Versuche erwahnten, nicht untersuchten, niedrig siedenden 
Ko6rper enthalten. Die Fraktion 244 bis 251° (760 mm) wurde 
10 Stunden auf einem Bade aus Wood’schem Metall unter 
Riickflu8kthlung auf 265° (Temperatur des Bades), ohne die 
geringste Zersetzung zu erleiden, erhitzt und lieferte schlieBlich 
2'l g des Octoglykolisobuttersaureesters. 

Es waren somit in dem nach der Vorschrift Brauchbar’s 
gewonnenen Kondensationsprodukte 5:1 g = 24 Gewichts- 
prozent Esters und 11 g = 52 °/, des Aldols enthalten, wobei 
noch zu bemerken ist, dafS§ bei den verschiedenen Operationen 
zirka 3 g der Fraktion 245 bis 251° verloren wurden. Daraufhin 
wurde noch ein 


Kondensationsversuch bei Zimmertemperatur (VI) 


ausgefinhrt. 

Auf 174 cm* = 143 g Isobutyraldehyd wirkte ein gleiches 
Volum gesattigter Pottaschelésung ein. 

Schon nach dem zehnten Tage war die obere Schichte 
bedeutend verdickt. Im weiteren Verlaufe der Reaktion nahm 
dieselbe jedoch an Dichte merkbar ab. Am siebzehnten Tage 
wurde die Reaktion unterbrochen, das Reaktionsprodukt ge- 
waschen und getrocknet und der unverdndert gebliebene 
Aldehyd (zirka 50 g) abdestilliert. 

In der Gesamtmenge des Produktes (90 g) waren 18 g des 
Esters enthalten, was einer Ausbeute von 20°/, des Konden- 
sationsproduktes oder von 12°/, mit Bezug auf das Ausgangs- 
material gleichkommt.! 

Der Uubrige Teil bestand fast durchgehends aus Aldol, 


ar 


jedoch schien eine bei 72 bis 100° (11 mm) tbergehende 





1 Siehe auch Tabelle auf p. 264. 
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Fraktion (zirka 10g) die schon mehrfach erwahnten niedrig 
siedenden Korper zu enthalten. Die Gewichtsmenge (zirka 
60 g) des bei diesem Versuche gewonnenen Aldols entspricht 
einer Ausbeute von 41°9°/, mit Bezug auf das Ausgangs- 
material.? 

Mit dem Aldol wurden Destillationsversuche im Vakuum 
ausgefiihrt und folgende Siedepunkte erhalten: 


108 bis 110° unter 10 mm Druck 
111 » 113° » 11mm > 
122 » 124° » 15mm » 


Eine noch genauere Bestimmung konnte nicht ausgefiihrt 
werden, da wegen der naheliegenden Siedepunkte das Aldol 
von dem stets mitgehenden Ester durch Vakuumdestillation 
nicht getrennt werden kann. 

Bei schlechterem Vakuum 16 bis 19 mm Druck zersetzt 
sich das Aldol schon teilweise unter Auftreten von Aldehyd- 
geruch. Immerhin bleibt ein grofer Teil des Aldols auch bei 
diesen Drucken unzersetzt und zersetzt sich erst nach sehr oft 
wiederholter Destillation vollstandig. Dieser Umstand erklart 
auch das Vorhandensein des Aldols in den entsprechenden 
Fraktionen der bei den friiheren Versuchen gewonnenen Pro- 
dukte. Mit dem Aldol ausgefiihrte Krystallisationsversuche 
lieferten keinerlei Resultate. 

Durch den soeben beschriebenen Versuch erscheint es auf 
liberzeugende Weise dargetan, da durch die Einwirkung 
gesattigter Pottascheldsung auf Isobutyraldehyd auch bet 
gewOhnlicher Temperatur neben dem Aldol gleichzeitig der 
Ester in nicht unbetrachtlichen Mengen gebildet wird. 

DaS umsomehr Ester erhalten wird, je langer die Ein- 
wirkung der Pottasche dauert, erhellt daraus, da in einem 
durch 24taégige Einwirkung erhaltenen Reaktionsprodukte eine 
gréBere Gewichtsmenge (24°/,) Esters gefunden wurde als in 
einem Produkte, welches durch 16tagige Einwirkungsdauer 
erhalten wurde (20°/,), weiters daraus, da} die obere Schichte, 
nachdem sie sich zuerst verdickt, im Verlaufe der Reaktion 


1 Siehe auch Tabelle auf p. 264. 
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zwar um ein geringes, dafiir aber stetig an Beweglichkeit 
zunimmt.! 

Fernerhin ist es erwiesen, daf} das Aldol keine Krystalli- 
sationsfahigkeit besitzt und da®B es bei einiger Sorgfalt und bei 
entsprechendem Vakuum unzersetzt destillabel ist. 

Da8 ubrigens der KOrper die ihm zugeschriebene Aldol- 
konstitution besitzt, erscheint durch das seither des 6fteren 
uiberprifte chemische Verhalten dieses Produktes und seiner 
Derivate erwiesen. 

AnschlieBend an diesen Versuch wurde noch ein 


Kondensationsversuch mit fester Pottasche bei gewOhnlicher 
Temperatur (VII) 
ausgefiihrt. 

80 g entwasserter Pottasche wirkten auf 60 g (zirka 73 cm’) 
Aldehyd 28 Tage ein. 

Nach Ablauf dieser Zeit wurde das Reaktionsgemenge, um 
ein Erwarmen durch Wasserzusatz zu vermeiden, in einem 
Verdraingungsapparate (Perkolator) mit Ather extrahiert und 
auf diese Weise das entstandene Kondensationsprodukt von 
der Pottasche getrennt. 

Es resultierten 48 ¢ trockenen Kondensationsproduktes. 
Zirka 10 g Aldehyd blieben unverandert. Ersteres bestand aus 
39 g Ester und 9 g Aldol. Die Ausbeute an Ester betragt 65°/, 
und die des Aldols 15°/, des Ausgangsmaterials® oder 81° 25°/, 
Ester und 18°75°/, Aldol, bezogen auf das Kondensations- 
produkt. 


Die soeben beschriebenen Versuche zeigten, da durch 
Einwirkung von Pottasche auf Isobutyraldehyd erst das Aldol, 
dann der trimolekulare Ester entsteht und da8 mit der Zunahme 
der Temperatur, beziehungsweise der Einwirkungsdauer auch 
die entstehende Menge des héhermolekularen Kondensations- 
produktes zunimmt. Die beste Ausbeute an Ester wurde durch 


1 Ester ist diinnfliissiger als Aldol. 
2 Siehe auch Tabelle auf p. 264. 
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Einwirkung von fester Pottasche auflsobutyraldehyd wahrend 
60 Stunden bei 65° erzielt, dagegen diirfte die beste Ausbeute 
an Aldol durch zehn- bis zw6lftagige Einwirkung gesdttigter 
Pottaschelésung auf ein gleiches Volumen Aldehyd bei Zimmer- 
temperatur zu erzielen sein. Zur Gewinnung je grdferer 
Mengen Esters, beziehungsweise Aldols sind daher diese 
beiden Methoden besonders zu empfehlen. 

Nachstehend eine Tabelle, in der die Resultate der soeben 
beschriebenen Versuche Ubersichtlich angeordnet sind. 
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| 
| Nr. | Versuch I II 
Lata | 
F ‘ 
bm Angewandte Temperatur 125 bis 130° 100° 
| 2 Einwirkungsdauer 40 Stunden | 60 Stunden 
a: 10 cm? 
3 | Angewandte Aldehydmenge =—8-2¢ — 
| 4 Angewandte Pottaschemenge und Kon-| . |, = 0) 0) Pe: 
: 0 CMY, OU N"o 
zentrationsgrad derselben 
5 Unverindert gebliebener Aldehyd — -- 
Menge des gewonnenen Kondensations- G+2 995 
6 | produktgemisches in Grammen, davon cela S re + 
. : > 04°8 0 66° 4 /0 
| Ester in Prozenten 
Gewonnene Estermenge in Grammen oy 
7 und prozentuell mit Bezug auf den tail 40) 150 ¢ 
Ausgangsaldehyd ’ 
0'6¢g 
8 | Menge des gewonnenen Aldols, ebenso; __ 7+90/ — | 
tee = 10 
- —| 
g | Menge der niedrig siedenden Produkte, 0'3¢ = | 
. ebenso = 3°69, 
| 
; 
Menge der hoch siedenden Produkte, O4e | 
1g ebens = 4°99) “s 
‘ SO v | 
‘ " Ps SSRIS | 
" . log 
11 Menge der Riickstainde, ebenso oo 18+30/ 44¢ | 
— c id | 
incmeameie ated | 
Anmerkungen 











































































































Il IV V VI VII 
60° 40° 65° Zimmer- Zimmer- 
temperatur temperatur 
55 Stunden {| 75 Stunden 60 Stunden 16 Tage 28 Tage 
86 cm? 73°2 cm’ 174 cm’ ‘ 
. yn? — 3— 
—70¢g 00 cui = 41 ¢ = 60g = 143g i3cm 60 ¢ 
174 cm . : 
43 cm, 50%, | 25cm, 50/5 me &; lest, gesattigte ” > mat, 
entwassert sn entwassert 
Lésung 
7g 10g 65g 50g 10g 
45 g, 26 g, 52 g, 90 g, 48 g, 
66°7 9/5 59°67, 100 9/, 209%) 81°25, 
PEP ICRNTT: Drea ee re | 
30 g = 430 sng 02g | (18g == 12%,| 39g 659 
S 0 oe 3s 0/5 = 86°66 %/, 0 /0 
llg sy) : sia 60 ¢ _ 120 | 
= 15°79, 10 g= 24%, keine — 41°90), 9¢g= 15%, 
${o= 5°90 micht genau keine 10g¢=7°2/ keine 
kin 10 ermittelt som tre . 
we AE ne tN eal re es | 
keine keine keine keine keine 
keine keine keine keine keine 
beste beste 
— — Ausbeute Ausbeute — 
an Ester an Aldol | 
Chemie-Heft Nr. 3. 19 
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Wie sich ein Molekul des Isobutyraldols mit einem Molekiil 
Isobutyraldehyd zu Octoglykolisobuttersdureester kondensiert, 
haben bereits L. Kohn und Brauchbar,! welche als kon- 
densierendes Agens konzentrierte Natriumacetatlésung ver- 
wendeten, dargetan. 

Ebenso haben die Genannten die Konstitution und die 
chemischen Eigenschaften des Esters eingehend untersucht 
und erschépfend beschrieben. 

Die Gleichungen, nach welchen sich die Bildung desselben 
erklart, m6gen der Vollstandigkeit wegen nachstehend nochmals 
angeftihrt werden. 


| CH. 
= H. a. 
2“ =\CH.CHO = © 3 CH. CHOCZ CHO 
CH,7 CH,7 NCH, 
CH, 
a. eee RF ia 
“4 > CH. CHOHC—CHO +HCO.CH -= 
CH, 2 inant p 
/ a. “CH, 
CH, CH, 
7 CHsg 
7 O—CO.CH 
CRN i cine, Pt x 
= ~ * >CH.CHOH.C—CH, CH, 
CH, Y™ 
CH, CH, 


Ich erflille eine angenehme Pflicht, wenn ich meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Hofrat Lieben, fiir die bestrickende 
Liebenswirdigkeit, mit welcher er mir seine Ratschlage zu teil 
werden lie und fiir das rege Interesse, welches er meiner 
Arbeit entgegenbrachte, meinen tiefgefiihlten Dank ausspreche. 


1 Monatshefte fiir Chemie (1898), p. 16. 
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Uber die Einwirkung von Wasser auf Tri- 
methylenbromid und von Schwefelsaure auf 


Trimethylenglykol 


Marcellus Rix. 


chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Adolf Lieben an der 
k. k. Universitat zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember 1903.) 


Auf Veranlassung des Herrn Hofrates Lieben unternahm 
ich es, die Kinwirkung von Wasser auf Trimethylenbromid 
und die von verdtinnter Schwefelsdéure auf das aus dem Tri- 
methylenbromid durch Behandein mit viel Wasser entstehende 
Trimethylenglykol zu untersuchen. 

Nach Lieben! ware zu erwarten, dafi§ sich aus dem Tri- 
methylenglykol ein ringformiges Doppeloxyd und aufierdem 
dieselben Produkte wie aus dem isomeren Propan-1-2-diol, 
namlich Propionaldehyd und Aceton bilden. Dieselben Produkte 
soliten auch aus Trimethylenbromid durch Einwirken von 
Wasser hervorgehen. 

im Nachstehenden teile ich die Resultate meiner Unter- 
Ssuchungen Uber die Einwirkung von Wasser auf das Tri- 
methylenbromid mit. 

Als Ausgangsmaterial fiir meine Versuche bediente ich 


mich des kauflichen Trimethylenbromids, welches ich von der 


Firma Kahlbaum in Berlin bezog. Ich beniitzte nur die bei 
165° konstant tibergehenden Mengen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2.3, 67. 
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Zum ersten Versuche versetzte ich ein Volum Bromid mit 
So Volumen Wasser und erhitzte durch 7 Stunden im zu- 
geschmolzenen Rohre auf 170°. Beim Offnen des Rohres zeigte 
sich ein schwacher Druck. Das schwere Bromid war ganz 
vom Boden des Rohres verschwunden, wahrend sich ein mit 










. ee 5 < ye . 
= = = Se + ies 
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Pb . “s o- 

8 4! braunen harzartigen Massen versetztes Ol auf der Oberflache 
KE abgeschieden hatte. Das Ol, welches einen kampferartigen 
ay) 


Geruch hatte, wurde vom Uubrigen Réhreninhalt getrennt und 
einer Destillation mit gespannten Wasserdampfen unterworfen, 


Pas gH 








i. um es von den reichlich anhaftenden Harzmassen zu reinigen. 
| if Hierauf wurde es mit entwéssertem Natriumsulfat getrocknet 
Pig und zuletzt, um die letzten Spuren des immer wieder nach- 
B igh weisbaren Broms zu entfernen, in einem K6lbchen tiber Natrium 
, ths destilliert. Trotz wiederholter Fraktionierung war ich nicht 

Ky ; : athe : ‘ 

) imstande, einen einigermafen konstanten Siedepunkt zu erzielen 

mt und ich mufite mich wegen der kleinen Mengen begniigen, 
| folgende drei Fraktionen zu analysieren: 
hove 

Fraktion 170 bis 200°. 

3 0+ 2356 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0°2918 g 
ae H,O und 0°687 g CO,. 

In 100 Teilen: 

ph sss alee 79°52 
BS 4 GOSSRViIA 13°88 
Fraktion 200 bis 250°. 
0°1525 g Substanz lieferten 0°1457 g H,O und 0°4555 ¢ CQ,. 
Fr In 100 Teilen: 

ny GS ama bivacece Oi 81°46 

Mm. 

ih weet yr 10°71 

Fraktion 250 bis 270°. 
0°1764 ¢ Substanz lieferten 0°1721 g H,O und 0°5463 g CO,- 


In 100 Teilen: 






Zahlen, welche auf hochmolekulare Verbindungen deuten. 
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Mit einem kleinen Teile der letzten Fraktion wurde ein 
Bromadditionsversuch gemacht. In der Tat addierte diese 
Fraktion in Chloroformlésung Brom und es schieden sich feine 
Krystallchen ab, welche sich aber beim Abdunsten des Lésungs- 
mittels im Exsikkator alsbald zersetzten. 

Vom wéasserigen Rd6dhreninhalt destillierte ich die ersten 
Partien, welche aldehydartigen Geruch hatten, von dem so 
erhaltenen Destillat abermals den ersten Teil und dies wieder- 
holte ich mehrere Male, ohne ein merkliches Sinken des Thermo- 
meters unter 100° zu konstatieren. Die Fiiissigkeit, welche ich 
zuletzt erhielt, roch noch intensiver nach Aldehyd, reduzierte 
ammoniakalische Silberldsung und gab die Lieben’sche Jodo- 
formreaktion, Eigenschaften, welche auf Aldehyd- und Keton- 
natur schlieBen lieBfen. Um mdglichst viel von diesen niedrig 
siedenden K6rpern, die ja von Hauptinteresse fiir meine Arbeit 
waren, zu erhalten und die wahrscheinlich durch Kondensation 
entstandenen héheren Produkte so weit als méglich zu ver- 
meiden, verwendete ich bei den folgenden Versuchen mehr 
Wasser, wodurch ich die Wirkung des freiwerdenden Brom- 
wasserstoffs abzuschwiachen beabsichtigte. 

Bei einem Versuche versetzte ich ein Volumen Bromid mit 
12 Volumteilen Wasser und erhitzte im Rohre auf 170°. Schon 
nach 7 Stunden war das Bromid vdllig verschwunden und der 
ganze Rohrinhalt erschien gelb gefarbt, ohne dafi sich eine 
Olschichte hatte bemerken lassen. Beim Offnen war etwas 
stirkerer Druck vorhanden und der Geruch nach Aldehyd und 
Aceton intensiv. Weder durch 6fteres Destillieren, noch durch 
Aussalzen mit Neutralsalzen gelang es, mehr als bloBe Spuren 
von OL auszuscheiden, hingegen lieSen die Jodoformreaktion, 
die Reduktion ammoniakalischer Silberldsung, endlich die 
Indigosynthese (durch Zusatz von o-Nitrobenzaldehyd und 
Alkali bei gelindem Erwarmen schied sich nach kurzer Zeit 
Indigo in Form blauer Flocken ab) auf Gegenwart eines 
Aldehyds und von Aceton schliefen. Bei einem anderen Ver- 
suche wurde der Rohrinhalt mit Kalilauge unter Kiuhlung genau 
neutralisiert. In Ather lésten sich trotz tagelanger Behandlung 
in Schacherl’s Extraktionsapparat nur Spuren einer weichen 
harzartigen Substanz; dagegen erhielt ich durch Zusatz von 
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absolutem Alkohol und von entwdssertem Natriumsulfat zwei 
Schichten. Die alkoholische wurde mittels Scheidetrichters 
getrennt und destillierte nach Verdunsten des Alkohols 
zwischen 214 bis 215° tiber. Dieser Siedepunkt sowie die 
leichte L6slichkeit in Alkohol und Wasser lieBen auf Tri- 
methylenglykol schlieBen, so da ich eine Analyse fiir 
unndotig hielt. 

Da bei dem oben erwaéhnten Versuche eine betrachtliche 
Menge Glykol entstand, welche nicht weiter in Reaktion trat, 
so verwendete ich bei den nachsten Einwirkungen nunmehr 
die siebenfache Volummenge an Wasser. Ich erhielt zwar 
wieder einen Teil Glykol, aber etwas. mehr von den niedrig 
siedenden K6rpern. Diese versuchte ich erst durch Ofteres 
Abdestillieren jedes ersten Drittels von den grofen Wasser- 
mengen zu trennen; das Thermometer sank aber nur bis gegen 
80°. Der Versuch, durch Zusatz von Pottasche oder Natrium- 
sulfat eine Trennung zu bewerkstelligen, schlug wegen der 
geringen Mengen, die sich abschieden, fehl. Um dennoch die 
in Wasser gelésten fliichtigen K6rper zu erkennen und zu 
charakterisieren, versetzte ich die fliichtigsten Fraktionen mit 
Silberoxyd, wobei gelinde Erwarmung eintrat. Ich erhitzte bis 
zum Verschwinden des Aldehydgeruches am Riickflu8kuthler 
und destillierte dann unter guter Kiihlung das prisumierte 
unangegriffene Keton ab. Der Ruckstand im K6lbchen wurde 
durch einen HeiSwassertrichter hei® filtriert und im Exsikkator 
liber Schwefelsdure verdunsten gelassen. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren und Abfiltrieren von dem sich immer wieder 
abscheidenden Silber schied sich das Silbersalz in Form von 
feinen Krystallchen ab, welche analysiert wurden. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


O°09435 g Substanz lieferten 0°0552 g Ag. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, OsAg 
58°53 59°67 


Dai die Zahlen nicht ganz auf propionsaures Silber 
stimmen, ist wohl darauf zuriickzufiihren, da der Propion- 
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aldehyd unter der Einwirkung der freien Bromwasserstoffsaure 
sich teilweise zu Methylathylacrolein kondensiert, welches 
durch Silberoxyd in methylathylacrylsaures Silber Ubergefiihrt 
wird und die Prozentzahl des Silbers etwas herabdriickt. In 
der Tat war auch Methylathylacrolein vorhanden, wie ich am 
Auftreten seines charakteristischen Geruches erkannte. 

Das oben erwdhnte Destillat zeigte, nachdem durch Ofteres 
Abdestillieren der ersten Partien die Siedetemperatur bis auf 
70° gesunken war, alle fiir Aceton eigentiimlichen Reaktionen 
(Jodoformreaktion, Nitroprussidreaktion, Indigosynthese). Auch 
wurde versucht, das gut charakterisierte Acetoxim darzustellen. 
Zu diesem Zwecke versetzte ich nach Angaben von Meyer, 
Janny!' die wasserige Lésung mit einer kleinen Menge (2 g) 
Hydroxylaminchlorhydrat und der berechneten Menge Kali 
und erwarmte einige Stunden gelinde am RutckfluSkuhler. 
Hierauf neutralisierte ich die schwach alkalische Fliissigkeit 
mit verdiinnter Schwefelsdure und nahm in Ather auf. Nach 
Verdunsten des Athers bei Zimmertemperatur blieben einige 
der nadelférmigen, fiir Acetoxim bezeichnenden Krystalle 
zuriick, deren Schmelzpunkt bei 62° lag (fiir Acetoxim 59 
bis 60°). 

Bei Versuchen, unter gleichzeitiger Anwendung von wenig 
\Vasser die Temperatur nicht bis auf 170° steigen zu lassen, 
blieb ein groBer Teil des Bromids unverandert. Bei héherer 
Temperatur hingegen trat Verharzung ein und konnte aus den 
Harzmassen trotz sorgfaltiger Fraktionierung im Vakuum keine 
konstant iibergehende Fraktion isoliert werden. 

Einen Versuch, der einigermafien Einblick in die Be- 
schaffenheit der héheren Produkte gewinnen lie®, will ich 
anfuihren. 

Ich erwaérmte ein Volum Trimethylenbromid mit 6 Volumen 
Wasser durch 30 Stunden auf 150°, um durch die lange 
Einwirkung bei relativ niedriger Temperatur eine gelindere, 
aber dennoch vollstandigere Einwirkung zu erzielen. Es schied 
sich im Rohr abermals ein dunkles, kampferartig riechendes 
Ol an der Oberfliche ab, welches nach Neutralisation des 


1 Mayer, Janny, B., 15, 1324. 
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Rohrinhaltes mit der Pipette von der tbrigen Fliissigkeit 
getrennt wurde. Dieses Ol wurde mit geschmolzenem Chlor- 
calcium getrocknet. Es ging von 150 bis 200° tiber. Die Haupt- 
fraktion zwischen 160 bis 170° wurde analysiert. 


0:2991 g Substanz lieferten 0°8184g2 CO, und 0-2604 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden ATE et oti 

Se Mesityloxyd Phoron 

Pa See Ae 74°62 73°47 78°26 
_, aes 9°76 - 10°50 10°14 


Nach dem Geruch und Bromadditionsvermégen der be- 
treffenden Fraktion lieB sie sich als ein Gemenge von Phoron 
und Mesityloxyd auffassen, entstanden bei der Kondensation 
des Aceton in bromwasserstoffsaurer Lésung. Um die An- 
wesenheit dieser beiden Kérper zu beweisen, fiihrte ich nach 
einer Angabe von Claisen! das Gemenge durch Zusatz eines 
Tropfens H,SO, und Erwaérmen im Rohre auf 150° teilweise 
wieder in Aceton tiber; dieses konnte durch seine charak- 
teristischen Reaktionen in der wasserigen Lésung, die unter 
100° iiberdestillierte, qualitativ nachgewiesen werden. 

Die bei diesem Versuch aus der vom OI getrennten 
wasserigen Lésung zuerst abdestillierten fliichtigen Teile, 
welche stark nach Methylathylakrolein rochen und Silberlésung 
reduzierten, wurden mit feuchtem Silberoxyd versetzt und in 
der schon erwahnten Weise behandelt. Das Silbersalz wurde 
analysiert. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0-1025 g Substanz lieferten 0°0553 g Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden ——— 
— CgHgQ,Ag C,H;CO,Ag 
Att cweisinalt 53°95 48-87 59-67 






1 Annalen, 780, 18. 
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Die gefundenen Prozente Silber liegen beilaufig in der 
Mitte zwischen den fiir propionsaures und methylathylacry]- 
saures Silber berechneten Zahlen. 

Um die Kondensation des Aldehydes und Ketones zu ver- 
hindern, versuchte ich durch Zusatz eines geringen Uber- 
schusses von fein pulverisiertem Bleioxyd die entstehende 
Bromwasserstoffsdure zu binden. Ich erhielt bei diesem Ver- 
suche aufer Spuren von Aceton und Propionaldehyd, welche 
qualitativ nachgewiesen wurden, als Hauptprodukt Trimethylen- 
glykol, welches nach Zusatz von entwdssertem Natriumsulfat 
mit absolutem Alkohol extrahiert wurde. 


Die Einwirkung von Schwefelsaéure auf Trimethylenglykol. 


Zur Darstellung des Trimethylenglykols bediente ich mich 
der Angaben von Niederist,! der Trimethylenbromid mit der 
350 fachen Menge Wasser am Riickflu®Bkiihler kochte und dabei 
fast glatt Trimethylenglykol erhielt. 

Bei dem ersten Versuche versetzte ich Trimethylenglykol 
mit achtprozentiger Schwefelsaure, und zwar verwendete ich die 
fiinffache Volummenge und erhitzte durch 7 Stunden im Rohr 
auf 170°. Beim Offnen war fast kein Druck vorhanden; ich 
destillierte nun die ersten Partien 6fters ab und erhielt eine 
aldehydartig riechende wasserige LOsung, welche ammoniaka- 
lische Silberlésung reduzierte und die Jodoformreaktion gab; 
ein Versuch, mit verschiedenen Salzen auszusalzen, miflang 
wegen der geringen Mengen. Den ubrigen Rohrinhalt (Destilla- 
tionsriickstand) neutralisierte ich vorsichtig mit Kali und ver- 
suchte mit Ather zu extrahieren, was jedoch nicht gelang. 
Hingegen konnte ein Teil unveranderten Glykols (Siedepunkt 
214 bis 215° durch absoluten Alkohol ausgezogen werden. 

Beim Erhitzen des Glykols mit dem fiinffachen Volum 
15prozentiger Schwefelsdure durch 7 Stunden auf 170° erhielt 
ich einige Tropfen der niedrig siedenden K6érper, welche nach 
Ofterem Destillieren bei 65° tibergingen und sowohl Aldehyd- 
wie auch Ketonreaktion zeigten. Ich versetzte analog wie beim 


1 Uber Trimethylenglykol und Trimethylenbasen (Gustav Nicderist) 
Monatshefte fiir Chemie (1882), S. 838. 
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Trimethylenbromid mit feuchtem Silberoxyd und erwarmte 
4 Stunden lang am Riickflu8ktihler. Nach dem Erkalten destillierte 
ich das unveranderte Keton ab. Dieses Destillat zeigte alle fiir 
Aceton charakteristischen Reaktionen. 

Der Destillationsrickstand wurde vom tberschtssigen 
Silberoxyd heif abfiltriert und im Vakuum tiber Schwefelsaure 
eingeengt. Nach Ofterem Umkrystallisieren blieben  feine 
Krystalle zurtick, die getrocknet und analysiert annahernd auf 
propionsaures Silber stimmten. 


O* 1003 g Substanz gaben 0°0603 g Ag. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,H,0, 
Pei icivaiiaces 60°11 09°67 


Ein kleiner Teil, welcher vor der Behandlung mit Silber- 
oxyd mit Kali erwarmt wurde, zeigte den Methylathylakrolein- 
geruch. Aus dem Rohrinhalt nach Entfernung der fliichtigen 
Anteile konnte durch Eintragen von Natriumsulfat und von 
Alkohol ein Teil des urspriinglich verwendeten Glykols extrahiert 
werden. — 

Um die sehr geringen Ausbeuten an Aldehyd und Keton 
zu vermehren, versuchte ich durch Anwendung von 2O0pro- 
zentiger Schwefelsaure das ganze Glykol in Reaktion zu 
bringen. Ich erwarmte bis 160° im Rohr und es schieden sich 
reichlich harzartige Massen ab, welche in Ather leicht léslich 
waren, sich aber nicht destillieren lieBen. Von den niedrig 
siedenden K6rpern, welche stark nach Methylathylakrolein 
rochen, war dagegen sehr wenig vorhanden. Ich behandelte das 
Gemenge abermals mit feuchtem Silberoxyd. 

Die Analyse des Silbersalzes ergab folgende Zahlen: 


+1239 g Substanz lieferten 0°0631 g Ag. 
In 100 Teilen: 50°93 Ag. 


Also abermals ein Mittelwert zwischen den fur die Silber- 
salze der Methylathylakrylsdure und Propionsaure berechneten 
Zahlen. Der abdestillierte Teil gab nur eine sehr schwache 
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Jodoformreaktion. Bei Anwendung von 30prozentiger Schwefel- 
sdure trat schon beim Erwarmen auf 140° Verharzung ein und 
es konnte keine analysierbare Fraktion isoliert werden. 

Um die Einwirkung von Wasser allein auf das Glykol zu 
untersuchen, erwarmte ich das letztere mit der zehnfachen 
Wassermenge durch 2 Tage auf 215 bis 220°; es erwies sich 
aber, nachdem ich den Inhalt Ofters abdestilliert hatte, als voll- 
kommen unangegriffen; setzte ich dagegen einen Tropfen 
Salzséure zu und erwadrmte unter obigen Bedingungen auf 
220°, so zeigte es sich, daB8 Zersetzung eingetreten war. Bereits 
beim Offnen wurde deutlich Geruch von Aceton und Aldehyd 
wahrgenommen. Ich behandelte das Destillat in der erwahnten 
Weise mit feuchtem Silberoxyd und analysierte das Silbersalz. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0-1304 g Substanz lieferten 0°0776 g Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CaH,OoAg 
ae Rr Bip 
PSR 59°51 59°67 


Die vom Silberoxyd zuerst abdestillierten Teile zeigten 
die Jodoformreaktion. 

Die vorstehenden experimentellen Untersuchungen haben 
gezeigt, daB, wie zu erwarten war, Trimethylenglykol mit ver- 
diinnten Sdéuren dieselben Produkte liefert wie Trimethylen- 
bromid mit Wasser. Auch darin hat sich die eingangs aus- 
gesprochene Erwartung bestatigt, dafS Propionaldehyd und 
Aceton sich unter diesen Umstanden bilden, wogegen ich die 
Bildung eines ringférmigen Doppeloxydes C,,H,,O, nicht 
beobachtet habe. 

Dai immer nur sehr wenig Propionaldehyd und Aceton 
erhalten wurde, mag wohl darin seinen Grund haben, daf} bei 
der Anwendung stark verdiinnter Sauren das Glykol nur sehr 
wenig angegriffen wurde. Wendet man aber etwas konzen- 
triertere Saure an bei entsprechend hoher Temperatur, so bilden 
sich wohl Propionaldehyd und Aceton (wahrscheinlich unter 
voriibergehender Bildung von gewohnlichem Propylenglykol, 
d. i. Propan-1, 2-diol, wodurch die Entstehung des ringférmigen 
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Doppeloxydes verhindert wird), erleiden aber zum gr6Bten Teile 
eine weitere Kondensation zu Methylathylacrolein, Mesity|- 
oxyd, Phoron und noch hoéheren harzartigen Kondensations- 
produkten. 


Zum Schlusse eriibrigt mir noch, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Hofrat Lieben sowie Herrn Dozenten Dr. C. 
Pomeranz fiir ihr reges Interesse meinen besten Dank aus- 
zusprechen. 
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Zur Kenntnis der Korksubstanz 


(I. Mitteilung) 
von 


M. v. Schmidt. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodenkultur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember 1903.) 


Die Phellonsaure. 


Die bereits im Jahre 1787 von Brugnatelli! beobachtete 
Tatsache, dag der Kork beim Behandeln mit rauchender 
Salpetersdure Korksdure liefert, lie} auf das Vorhandensein 
ven Fettsauren oder deren Glyzeriden (siehe Il. Abhandlung) 
schlieBen. Aber erst v. HOhnel® gelang es, nachzuweisen, dai 
der Kork einen durch Kalilauge verseifbaren K6érper enthalt. 
Er nannte ihn Suberin und betrachtete ihn als den wesent- 
lichsten chemischen Bestandteil desselben. 

Angeregt durch diesen Hinweis unternahm es Kiigler,? 
diesen K6rper naher zu studieren, indem er Korkmehl mit 
alkoholischem Kali extrahierte. Auf diese Weise erhielt er ein 
Gemenge von Kalisalzen verschiedener Fettsauren, aus welchem 
er eine solche von der Formel C,,H,,O, isolierte, die er Phellon- 
saure benannte. 

Gilson* bestiatigte die Angaben Kiigler'’s in bezug auf 
die Phellonsaure, wuBte aber ebenso wenig wie sein Vorganger 


Elementi di Chimica, tome Il, p. 106. 
Akad. Ber., LXXVI. 
»Uber das Suberin.« Inauguraldissertation der Universitat StraSburg, 


o2 to _ 


1884. 


— 


»La Suberine et les cellules du Liége.« Abdruck aus der belgischen 
Zeitschrift »La Cellule«, Tome VI, Fascicule 1; Louvain 1890, bei Aug. Peters. 
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mehr als die empirische Formel und die Eigenschaften der 
Siure und einiger ihrer Salze dariiber mitzuteilen. 
Es erschien mir somit eine dankenswerte Aufgabe, die 


genannten Arbeiten zunadchst zu kontrollieren und — wenn 
méglich — zur Aufklarung der ganzlich unbekannten Kon- 


stitution der Phellonséure beizutragen. 


Vorbereitende Operationen. 


Zur Vornahme der ersten orientierenden Versuche hoffte 
ich, mit 500g Kork mein Auslangen zu finden. Da ich eine 
Untersuchung aller seiner Bestandteile gelegentlich vor- 
zunehmen beabsichtigte, so konnte ich nicht unmittelbar zur 
Verseifung schreiten, sondern war gezwungen, zunachst durch 
Lésungsmittel eine vorlaufige Trennung der naheren Kork- 
bestandteile anzustreben. Dementsprechend wurde der fein 
geraspelte Kork 1m Extraktionsapparate vorerst mit Benzol 
ausgezogen. Nach dem Abdestillieren des L6sungsmittels 
hinterblieb eine gelblich gefirbte, krimlige Masse — das 
Cerin Kiiglers —, die vorlaufig beiseite gestellt wurde. Der 
Extraktion mit Benzol folgte eine solche mit Alkohol; sie gab 
eine tiefbraun gefarbte Losung, welche als Hauptbestandteil 
Gerbstoffe enthielt. Der hiedurch nicht merklich veranderte 
Riickstand wurde mit einer dreiprozentigen Sodalésung, die 
nach Gilson keine Verseifung der Fette bewirkt, wiederholt 
ausgekocht, sodann mit heiSem Wasser bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaktion gewaschen. Er war jetzt erheblich 
dunkler gefaérbt und gab deutlich die Phloroglucinreaktion. Da 
die alkalischen Ausztlige auf Zusatz von Salzsaure nur sparliche 
braune [locken einer huminartigen Substanz lieferten, die 
wenig einladend fiir eine nahere Untersuchung war, so ver- 
zichtete ich auf ihre Verarbeitung. Als letzte vorbereitende 
Operation folgte eine Entfernung des im ausgelaugten Rtick- 
stand enthaltenen Lignins durch Kochen mit einer fiinfprozen- 
tigen Lésung von Natriumbisulfit unter gleichzeitigem Einleiten 
von Schwefeldioxyd. Da nach erschépfendem Auswaschen mit 
heiSem Wasser durch Phloroglucin und Salzsaéure keine Spur 
einer Rotfarbung hervorgebracht wurde, konnte auf die vdllige 
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Abwesenheit der in der Technik als »inkrustierende Substanz« 
bezeichneten KOrper geschlossen werden. 


Darstellung der Phellonsaure. 


Der so gereinigte Kork wurde mit einer dreiprozentigen 
Lisung von alkoholischem Kali eine Stunde lang vor dem 
RiickfluBkiihler gekocht, sodann heif filtriert und der Riick- 
stand mit stets erneuten Mengen von Alkohol so lange aus- 
gekocht, bis die Lésung voOllig farblos erschien. 

A. Riickstand. Er war kaffeebraun gefarbt und lieferte 
beim Auskochen mit Wasser dunkel gefairbte LOésungen, aus 
welchen durch Salzséure braune Flocken abgeschieden werden 
konnten; sein Gewicht betrug ungefahr 50°/, der urspriing- 
lichen Korksubstanz. Dai er nicht blo aus Zellulose bestand, 
war schon durch das Ansehen zu erkennen. Kupferoxydammo- 
niak brachte nur einen Teil desselben in Lésung und was 
zuruckblieb, war im Aussehen nur wenig von dem urspriing- 
lichen K6rper verschieden. Ein Versuch, die vorhandene 
Zellulose durch kochen mit Glyzerinschwefelsdure in reincerer 
form zu erhalten, ergab kein Resultat. Es scheint somit, da® 
die Grundsubstanz des Korkes neben Lignin und Zellulose 
noch andere Korper enthalt, die der Untersuchung wert sind. 

Bb. Filtrat. Das Verfahren, welches ich zur Isolierung der 
hier vorhandenen Phellonsaure von den ubrigen anwesenden 
Fettsauren versuchte, griindet sich auf die bemerkenswerte 
Tatsache, da ihre Alkalisalze in Wasser so gut wie unldéslich 
sind, hingegen aus kochendem Alkohol umkrystallisiert werden 
kOnnen. 

Sonach wurde zundachst der Alkohol abdestilliert und 
der stark gelb gefairbte Riickstand so lange mit Wasser aus- 
gekocht, bis er rein weifi erschien. Da eine Filtration wegen 
der schleimigen Beschaffenheit des Kalisalzes sich als fast 
unmoglich erwies, blieb nichts Ubrig, als die Flissigkeit ab- 
zuheben und den Niederschlag durch Dekantation zu waschen. 
Die Ausbeuten an Phellonsdéure sind nach diesem Verfahren 
nichts weniger als befriedigend und dieses selbst nicht gerade 


expeditiv. Denn abgesehen davon, daf} die triibe Flissigkeit 
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mindestens 24 Stunden der Ruhe tiberlassen werden mu, um 
abgezogen werden zu k6énnen, scheint das in reinem Wasser 
unldsliche Kalisalz sich in der dartiberstehenden Seifenlésung 
nicht unerheblich aufzulésen oder doch so weit emulgiert zu 
bleiben, da man eine vollstandige Lésung vor sich zu haben 
glaubt. Immerhin aber ist diese Methode noch das beste Mittel, 
um in verhaltnisméBSig kurzer Zeit zu einer, wenn auch 
bescheidenen Menge reiner Phellonsdéure zu gelangen und der 
von Kiigler versuchten Trennung durch fraktionierte Fallung 
mit Magnesiumsalzen vorzuziehen. 

Das so erhaltene rohe Kalisalz wurde aus heifem Alkohol 
umkrystallisiert, die immer noch ein wenig gelblich gefirbte 
Mutterlauge durch Abdestillieren vom Alkohol befreit, der 
Riickstand in Wasser gelést und mit den zuerst erhaltenen 
wisserigen Ausziigen vereinigt. Aus diesen konnte durch Aus- 
salzen mit Chlornatrium ein voluminéser Niederschlag erhalten 
werden, der — einmal ausgeschieden — auch in reinem Wasser 
unléslich ist. Er erwies sich als das Natronsalz der Phellon- 
sdure und konnte wie das Kalisalz durch fortgesetztes Waschen 
mit Wasser und schliefliches Umkrystallisieren aus Alkoho! 
gereinigt werden. Beide Salze lieferten nach der Zersetzung mit 
Salzsaure Phellonsdure, die nur aus Alkohol umkrystallisiert 
zu werden brauchte, um analysenfahig zu sein. Dieses sonst 
bei Fettsauren nicht ratsame Lésungsmittel konnte hier un- 
bedenklich in Anwendung gebracht werden, nachdem ein 
Vorversuch mich dariiber belehrte, dafi eine Esterifizierung 
auch bei lange fortgesetztem Kochen nicht zu befiirchten war. 

Die chlornatriumhaltige Mutterlauge gab nach dem An- 
sduern mit Salzsaure einen stark braun gefarbten, klebrigen 
Niederschlag, der auf dem Wasserbade leicht zusammen- 
geschmolzen werden konnte und beim Erkalten zu einem 
weichen, aber deutlich krystallinischen Kuchen erstarrte. Er 
enthalt alle ubrigen vorhandenen Fettsdauren und wurde vor- 
laufig beiseite gestellt. 

Die so erhaltene Phellonsadure bildet schneeweife, wenig 
ausgebildete Krystalle, die bei 96° schmelzen und beim 
Erkalten zu einer sehr harten, klingenden Masse erstarren. 
In kochendem Alkohol, Benzol und Eisessig l6st sie sich 
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verhaltnismafig leicht, schwieriger in Ather und Essigather und 
noch weniger in Petroleumather. 

Obgleich die von Kiigler angegebenen Analysen mit 
jenen von Gilson sehr befriedigend tibereinstimmen und der 
von mir ermittelte Schmelzpunkt der Saure, als mit jenem der 
genannten Autoren zusammenfallend, einen Zweifel an der 
Reinheit meines Praparates ausschlo®B, so hielt ich es doch fiir 
geraten, die Identitaét desselben auch analytisch festzustellen. 
Die Elementaranalyse der im Wasserstoffstrome bei 100° 
cetrockneten Substanz ergab folgende Werte: 


0+2052 g derselben gaben 0°5609 g Kohlensaure und 0:2214¢ 








Wasser. 
In 100 Teilen: : Berechnet fur 
Gefunden CooHyo0z 
Kohlenstoff .... 74:47 74°58 
Wasserstoff.... 12°02 11°86 
Sauerstoff...... 13°51 13 56 
100°00 100°00 


Da diese Zahlen befriedigend tibereinstimmen, so war ich 
berechtigt, meine Sdure als Phellonsaure anzusprechen. 

Es war vorauszusehen, da die Aufklarung einer hoch- 
molekularen Verbindung dieser Art nicht von heute auf morgen 
und nur mit Zuhilfenahme gréSerer Mengen von Substanz 
(mein Vorrat an Phellonsaure belief sich auf etwa 10 g) erfolgen 
konnte. Ich beschlof8 daher, 102g Kork zu verarbeiten und 
erfiille hiemit eine Pflicht der Dankbarkeit, indem ich erwahne, 
dai die Munifizenz der Firma Viktor Alder mich in die Lage 
versetzte, die Bewdaltigung solcher Massen durchzufiihren, die 
mir mit den beschrankten Hilfsmitteln des Laboratoriums 
kaum in absehbarer Zeit gelungen ware. 

Da mir die Untersuchung der Fettséuren des Korkes in 
erster Linie am Herzen lag, so beschrankte sich die fabriks- 
maBige Verarbeitung des Materials auf eine Extraktion des 
Kkorkmehls mit Benzol und die Verseifung des Riickstandes mit 
alkoholischem Kali, welche Operationen mit anerkennenswerter 
Prazision vollzogen wurden. 


Chemie-Heft Nr. 3. 20 
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Die Trennung der so erhaltenen rohen Kalisalze konnte 
nach unsdglichen Mihen durch die oben beschriebene Methode 
im Laboratorium erreicht werden und ergab eine Ausbeute 
von beilaufig 100 g reiner Phellonsdéure, ungefahr ebenso viel 
phellonsaurehaltigen Zwischenprodukten und zirka 2 &g roher 
Fettsauren anderer Art. 


Ermittlung der Molekulargroéfe, der Acetylzahl, des Sitti- 
gungsgrades. 


Als erster und wichtigster Schritt erschien mir die Fest- 
stellung der bisher unbekannten Molekulargréfe der Phellon- 
sdure, welche nach der Siedemethode unter Anwendung von 
Chloroform als Lésungsmittel durchgefiihrt wurde und folgende 
Werte lieferte: 

In 32°98 g CHCl, gaben: 


Gramm Siedepunkts- Molekular- 
Substanz erhohung gewicht 
O- 1622 0-050 303 
0*3502 O* 100 381 
O* 5630 O° 148 414 
0°7558 0+ 220 307 


Hieraus ergibt sich, dafi die oben angeftiihrte Formel 
C,,H,,0O3, der das Molekulargewicht 354 zukommt, als nach 
dieser Richtung hin korrekt betrachtet werden muf. 

Daf} die Phellonsdure einbasisch ist, hat Kiigler durch 
die Analyse einiger Salze bereits nachgewiesen. Ob sie gesattigt 
oder ungesattigt ist, war noch festzustellen. 

Ein nach dem v. Hiibel’schen Verfahren vorgenommener 
Versuch zur Ermittlung der Jodzahl ergab ein negatives 
Resulsat. Ebenso wenig gelang es, Brom zu addieren und 
durch Kaliumpermanganat eine merkbare Einwirkung hervor- 
zubringen. Sonach erscheint der Schluf§ berechtigt, da die 
Phellonsdure in die Reihe der gesattigten Fettséuren geh6rt, 
was mit ihrer Unverdnderlichkeit auch bei héheren Tempe- 
raturen und Luftzutritt im Einklang steht. 

Uber die Stellung des dritten Sauerstoffatoms war bisher 
nichts Sicheres bekannt. Kiigler beschrankt sich ohne Angabe 
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bestimmter Versuchsbedingungen auf die Registrierung der 
Tatsache, da es ihm nicht gelang, »eine Acetylgruppe in den 
Ester einzufihren«. Es blieb daher das Vorhandensein einer 
Hydroxylgruppe eine strittige Frage, die ich zu lésen beflissen 
war. Zu diesem Zwecke wurden 3 g Phellonsdure mit einem 
Uberschu8 von Essigséureanhydrid zwei Stunden lang vor 
dem RuckfluBkthler gekocht, wobei vollige Auflésung eintrat. 
Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen und der 
dadurch bewirkte Niederschlag mit stets erneuten Mengen von 
Wasser solange ausgekocht, bis keine Spur einer sauren 
Reaktion mehr wahrnehmbar war. Der so erhaltene KOrper war 
etwas gelblich gefarbt, wurde daher zur Reinigung aus Alkohol 
umkrystallisiert. Er zeigte einen Schmelzpunkt von 80°, war 
also von der Phellonséure verschieden und mutmaflich ein 
Acetylprodukt. 

Die Uubliche maffanalytische Methode zur Bestimmung der 
Acetylzahl konnte wegen der Unléslichkeit des phellonsauren 
KKalis nicht wohl durchgeftihrt werden. Ich war daher gendtigt, 
das folgende umstandlichere Verfahren einzuschlagen. 

O°6985 g des vermeintlichen Acetylproduktes wurden mit 
5O0cm*® alkoholischer “/, Kalilauge verseift. Nach dem Abdestil- 
lieren des Alkohols wurde der Riickstand mit Wasser ausgezogen 
und die Lésung auf 100 cm’ gebracht. 50cm’ derselben, ent- 
sprechend 0°34925 g Acetylprodukt, wurden unter Zusatz von 
\Metaphosphorsadure im Vakuum destilliert, wobei 30 cm’ Natron- 
lauge (1 cm*® = 0:00255 g NaOH) vorgeschlagen wurden. Zum 
Zuriicktitrieren wurden 16°1 cm’ Schwefelsdure (1cm’* = 1 cm’ 
Na QOH) verbraucht, wonach zur Neutralisation der abgespaltenen 
Essigsaure 30—16°1 = 13°9 cm’ Lauge erforderlich waren. Da 
diese 0°035445 g NaOH enthielten, so berechnet sich der 
Acetylgehalt der Verbindung mit 10°91 °/,, wahrend die Formel 
C,,H,,0, 10°86 °/, verlangt. 

Damit ist das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe in der 
Phellonséure nachgewiesen und Kiigler’s Vermutung, da sie 
als eine Ketonsaure oder Aldehydsaure aufzufassen sei, wider- 
legt. Nichtsdestoweniger versuchte ich die Herstellung eines 
Oxims, die aber, wie vorauszusehen war, miSlang. Eine alkoho- 
lische Lésung von salzsaurem Hydroxylamin wurde mit Natron- 


20% 














ak <i BPS ass 
a —- 4 


Oe ee Os eee ES 


- 


——s 
ca 


= SS 


Ve eel 
2 OS IT 


Bee OLED 
eo orrs 


li ooee 
Hs 


Be 


- 


oie 2B 
= 


> Sn 
- ae Aud 


ee Taree = 


soe 
Set eee 
on mee Fe 


_— 
= eo ss 


= 

. oa al 
_ _— 
~<a 


254 M. v. Schmidt, 





lauge neutralisiert, das ausgeschiedene Chlornatrium durch 
Filtration entfernt und in die klare Fliissigkeit Phellonsaure 
eingetragen. Da nach tagelangem Stehen bei gewdhnlicher 
Temperatur nicht die geringste Einwirkung stattfand, wurde 
das Gemisch vor dem Riickflu8kiihler gekocht; aber auch in 
diesem Falle konnte aus der Lésung nichts anderes als un- 
veranderte Phellonsaure gewonnen werden. 

Ein Versuch, durch Behandlung mit Phosphortrichlorid das 
Hydroxyl der Phellonséure gegen Chlor auszutauschen und 
dieses durch Wasserstoff zu ersetzen, ergab gleichfalls ein 
negatives Resultat. Mit Phosphorpentachlorid konnte zwar ein 
chlorhaltiges Produkt erhalten werden, das aber zugleich 
Phosphor enthielt und trotz aller Miihe nicht davon zu be- 
freien war. 


Kalischmelze. — Phellogensaure. 


Die Moglichkeit, durch Zerfall des Phellonséuremolekiils 
zu Saiuren von geringerem Kohlenstoffgehalt zu kommen und 
damit in eine bekannte Reihe zu gelangen, veranlaBte mich, die 
Kinwirkung von schmelzendem Kalihydrat zu versuchen. 

Um die giinstigsten Versuchsbedingungen auszumitteln, 
wurden zundachst 5g der Saure mit einer zur Verseifung hin- 
reichenden Menge Kalilauge Ubergossen und auf dem Wasser- 
bade zur Trockne gebracht. Die trockene Masse wurde in eine 
Silberschale eingetragen, in der zuvor 50g Kalihydrat mit 
Wasser angefeuchtet und durch vorsichtiges Erwarmen im 
Olbade verfliissigt wurden. Ein deutlich wahrnehmbares 
Kriterium fiir das Eintreten der Reaktion konnte ich trotz auf- 
merksamen Beobachtens nicht entdecken. Ich lieS daher auf 
gut Glick die Temperatur allmahlich bis auf 350° ansteigen 
und unterbrach dann das Erhitzen, um das Reaktionsprodukt 
des naheren zu besehen. 

Da die Schmelze sich in Wasser vOllig klar léste, so war 
damit bewiesen, da nicht nur eine Einwirkung stattgefunden 
hatte, sondern da diese bis zur volligen Umwandlung der 
Phellonsdure gediehen war. Damit war ein Anhaltspunkt 
gewonnen, die notwendige Temperatur und Zeitdauer der 
Schmelze empirisch auszumitteln. Es war dazu nichts weiter 
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notig, als in den verschiedenen Stadien kleine Mengen der 
Schmelze auf ihre Léslichkeit in Wasser zu priifen. Auf diese 
Weise fand ich, da die Reaktion bereits bei 250° beginnt 
und bei dieser Temperatur zu Ende gefiihrt werden kann. Es 
ergab sich ferner, da8 ein Uberschreiten dieser Minimalgrenze 
bis zu 350° noch keine erhebliche Verminderung der Ausbeute 
bewirkt. da® also eine Mitteltemperatur von 300° als die 
glinstigste bezeichnet werden kann. 

Auf Grund dieser Vorversuche wurde eine gréfiere Menge 
Phellonsdure in entsprechender Weise verschmolzen. Die voll- 
standig klare wasserige Lésung der Schmelze lie auf Zusatz 
von Phosphorsdure weife Flocken ausfallen, die durch Filtration 
von der sauren Flissigkeit getrenat wurden; die Ausbeute an 
dieser rohen Saure betrug 90°/, der Phellonsdure. 

Die phosphorsaure Lésung wurde im Vakuum destilliert. 
Ich erhielt ein deutlich sauer reagierendes Destillat, welches, 
mit Baryumcarbonat gekocht, filtriert und eingeengt, eine 
geringe Menge einer weifien Salzmasse hinterlieB. Auf Zusatz 
von Schwefelsdure trat ein intensiver Geruch nach Buttersaure 
oder Valeriansaure auf, der die Gegenwart von allerdings 
geringen Mengen fliichtiger Fettsauren erwies. 

Die in der Kalischmelze entstandene nicht flichtige 
ettsdure muBte wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert werden, 
um einen konstanten Schmelzpunkt zu erzielen. Ich fand ihn 
schlieBlich bei 121°. Diese Saure Jést sich in allen Menstruen 
erheblich leichter als Phellonsaéure. Aus Alkohol krystallisiert 
sie in feinen Nadeln. In reinem Essigather ist sie auch in der 
Warme nur wenig léslich und fallt beim Erkalten in scheinbar 
amorphen Flocken aus; enthalt hingegen der Essigather freie 
Essigsdure, wie dies bei einem von mir verwendeten 4lteren 
Priiparate der Fall war, so erhalt man kompakte, aus sternformig 
gruppierten, derben Nadeln bestehende Krystalldrusen. 


Die Analyse derselben gab folgende Resultate: 


I. 0°13888 g Substanz gaben 0°3588 ¢ Kohlensaure und 
0°1420 g Wasser. 

Il. 0°1830 g Substanz gaben 0°4718g Kohlensaéure und 
0-1820 ¢ Wasser. 
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Hieraus berechnet sich: 


I II Mittel 
Kohlenstoff ...... 70°49 70°31 70°40 
Wasserstoff...... 11°37 11°05 11°21 
Sauerstoff ....... 18°14 18°64 18°39 


Die so erhaltenen Zahlen stimmen am besten mit der 
Formel C,,H,,O,, welche verlangt: 


Kohlenstoff.......... 70°8 
Waseerstol .. 6053 «822 
Sauerstoff.. «2.0.0 cess 18-0. 


Ob diese Formel oder ein Multiplum derselben die richtige 
Zusammensetzung des Molekils repradsentiert, mute die Be- 
stimmung des Molekulargewichtes ergeben. Dieselbe wurde 
nach der Siedemethode unter Anwendung von Athylenbromid 
als Lésungsmittel durchgefiihrt. 

In 44°41 g Athylenbromid gaben: 


Gramm Siedepunkts- Molekular- 
Substanz erhéhung gewicht 
O* 1008 O*042 348 
O- 1945 O°08381 346 
O*3072 0-112 398 
O* 3929 O:126 4953 


Da diese Zahlen mit dem aus der Formel C,,H,,O, berech- 
neten Molekulargewicht 356 befriedigend Ubereinstimmen, so 
kann an dessen Richtigkeit nicht gezweifelt werden. 

Es ertibrigte noch die Basizitétsbestimmung der Saure 
und die Analyse ihrer Salze. 

Zum Zwecke der ersteren wurde 1! g der Substanz in 
absolutem Alkohol gelést und mit alkoholischer Natronlauge 
(bereitet durch Auflésen von metallischem Natrium in absolutem 
Alkohol) unter Zusatz von Phenolphtalein titriert. Es waren 
zur Neutralisation 28 cm’ Lauge, entsprechend 0°2242 g NaOH 
notig. Eine einbasische Saéure dieser Zusammensetzung hatte 
nur die Halfte dieser Natronmenge erfordert, eine zweibasische 
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verlangt 0°2246 ¢ NaOH; somit muf® die Sdure als zwei- 
basisch betrachtet werden. 

Zur Bestatigung wurde das so erhaltene Natronsalz aus 
Alkohol umkrystallisiert, um die vorhandene Spur von Phenol- 
phtalein zu entfernen und die Natriumbestimmung durch- 
gefihrt. 

0:4660 g Substanz gaben 0°1605 g Natriumsulfat. Dem 
entspricht ein Natriumgehalt von 11°12°/,, wahrend sich aus 
der Formel C,,H,,0,Na, ein solcher von 11°5°/, berechnet. 

Um jeden Zweifel an der Korrektheit der Sdéureformel zu 
beseitigen, wurde auch das Natronsalz der Elementaranalyse 


unterworfen. 


0*2703 g desselben gaben, unter Zusatz von Kaliumbichromat 
verbrannt, 0°6226 g Kohlensdure und 0°2356g Wasser. 


Hieraus berechnet sich: 


2 Ga:a2 
H= 9:68, 


was mit den der Formel C,,H,,0,Na, entsprechenden Werten 


C = 63°00 
H= 98°50 


zur Gentige Ubereinstimmt. 

Die Entstehung der oben abgehandelten zweibasischen 
Sdure, die ich Phellogensdure nennen will, la8t sich, wenn 
man von der gleichzeitigen Bildung der nur in ganz geringer 
Menge auftretenden fliichtigen Fettsduren absieht, als eine 
durch den Sauerstoff der Luft bewirkte Oxydation auffassen, 
die durch die folgende Gleichung versinnlicht wird: 


C,9H,,0,K+3KOH+2 0, = C,,H,,0,K, +K,CO, +3 H,0. 


Da die Phellogensdure durch Einwirkung von schmel- 
zendem Kali auf Phellonsdure entsteht, mute sie sich auch 
mit Umgehung dieser direkt aus Kork darstellen lassen; es 
war nur fraglich, ob ihre Trennung von den sonstigen Bestand- 
teilen des Korkes sich in kurzem Wege durchfihren lie®. Ich 
versuchte daher, 500g Korkmehl partienweise mit Kali zu 
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verschmelzen, wobei ich wie zuvor die Temperatur zwischen 
250 bis 300° erhielt. Beim Zersetzen der Schmelze mit Schwefel- 
siure schied sich zunachst ein tiefbraunes Ol ab, das beim 
Erkalten zu einem weichen Krystallkuchen erstarrte. Derselbe 
wurde mit siedendem Benzol extrahiert und die erhaltene 
Lésung durch Filtration von dem kohligen Riickstand getrennt. 
Aus der erkalteten Lésung schieden sich bréunliche, aber wohl 
ausgebildete Krystalle ab, die durch Umkrystallisieren aus 
Benzol zwar etwas heller wurden, aber immer noch deutlich 
gefarbt waren, trotzdem die Mutterlaugen bereits farblos er- 
schienen. Auch mit Zuhilfenahme anderer Lésungsmittel gelang 
es nicht, ein vollkommen ungefarbtes Produkt zu erhalten. 
Da mich ein Vorversuch dariiber belehrt hatte, dafi die 
hellogensdure, mit der ich hier offenbar zu tun hatte, durch 
Kaliumpermanganat nicht angegriffen wird, so beschlof® ich, 
dieses zur Entfarbung zu verwenden. Ich léste die Saure in 
verdiinnter Lauge und lief so lange tropfenweise Kalium- 
permanganat einfliefen, bis die anfangs stark gelb gefarbte 
Flussigkeit farblos geworden war. Nach dem Abfiltrieren des 
ausgeschiedenen Mangandioxydes konnte die Sdure durch 
Schwefelsaure nahezu vd6llig wei abgeschieden und durch 
neuerliches Umkrystallisieren rein erhalten werden. Sie Zeigte 
einen Schmelzpunkt von 121° und gab bei der Analyse die der 
Phellogenséure zukommenden Zahlen. 


Verhalten der Phellonsaéure gegen Brom. 


Eine kleine Menge Phellonséure wurde versuchsweise 
mit tberschissigem Brom im: zugeschmolzenen Glasrohre 
3 Stunden lang auf 100° erhitzt. Beim Offnmen des Rohres 
entwich reichlich Bromwasserstoff, ein Beweis, da8 eine Ein- 
wirkung stattgefunden hatte. 

Das Reaktionsprodukt wurde durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade vom Uberschiissigen Brom befreit und aus Eis- 
essig umkrystallisiert. Es bildete weife, wenig entwickelte 
Krystalle, die bei 80 bis 81° schmolzen. Durch anhaltendes 
Kochen mit Kalilauge, leichter noch durch Schmelzen mit Kali- 
hydrat, konnte alles Brom abgespalten werden, womit die 
Mdglichkeit gegeben schien, zu einer Sdure von niedrigerem 


























Zur Kenntnis der Korksubstanz. I. 289 


Kohlenstoffgehalt zu gelangen. Da aber der mir zur Verfiigung 
stehende Rest der Phellonsdure fiir andere Versuche reserviert 
bleiben muBte, so versuchte ich, die Phellogensiure, von der ich 
eine grOBere Menge in Handen hatte, zum Zwecke des Abbaues 
zu verwenden, jedoch ohne Erfolg. Ich erhielt wohl ein brom- 
haltiges Produkt, das aber trotz aller Bemiihungen nicht 
analysenrein gemacht werden konnte. Zwar gelang es, die 
braun gefarbte, schmierige Masse durch Petroleumather in eine 
Slige und eine krystallinische Fraktion zu zerlegen, doch zeigte 
diese letztere keinen scharfen Schmelzpunkt. Bei 76° erweichte 
die Masse, bei 80° war sie halbfliissig und erst gegen 100° 
erschien sie vollkommen transparent. Auch war sie immer 
noch gelblich gefarbt und trotz oftmaligen Umkrystallisierens 
aus den verschiedenartigsten L6sungsmitteln nicht vdllig farblos 
zu erhalten. Es mute daher der beabsichtigte Versuch als 
vollig aussichtslos aufgegeben werden. 


Oxydation der Phellonsaure mit Salpetersaure. — Iso- 
phellogensaure. 


Wird Phellonsdéure mit konzentrierter Salpetersaure an- 
haltend gekocht, so lést sie sich schlieBlich vdllig auf. Beim 
Verdampfen der Lésung auf dem Wasserbade hinterbleibt eine 
weiBe, wachsartige Masse, die durch den Geruch die An- 
wesenheit fliichtiger Fettsauren erkennen la8t. Benzol extrahiert 
daraus eine salbenartige Schmiere, wahrend eine weife Krystall- 
masse zuriickbleibt, die in heiSem Wasser ziemlich léslich ist 
und daraus umkrystallisiert werden kann; sie erwies sich als 
Korksaure. Wird der durch Benzol extrahierbare Teil abermals 
mit Salpetersaure behandelt, so erhalt man neue Mengen von 
Korkséure neben einem Sdéuregemisch, das bei weiterer Oxy- 
dation wiederum Korksaure liefert usf. Man kann sonach 
behaupten, da8 Korkséure das Endprodukt der Einwirkung 
ist. Die zahlreichen Zwischenprodukte zu isolieren, ist eine 
Arbeit, die groBe Quantitaten von Material voraussetzt, denn, 
wie ich mich tberzeugte, sind sie nichts weniger als leicht 
zu trennen. 

Stearinsdéure, derselben Behandlung unterworfen, lieferte 
gleichfalls Korksaure. Es ist daher die letztere durchaus nicht 
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als charakteristisches Oxydationsprodukt der Phellonsaure zu 
betrachten, sondern sie entsteht vielmehr bei der Oxydation 
fast aller Fettsauren. 

Da sich aus diesem Verhalten keinerlei Schliisse ziehen 
lieBen, versuchte ich eine gemaBigte Oxydation mit ver- 
dunnter Salpetersdure, welche tatsachlich ein anderes Er- 
gebnis lieferte. 

og Phellonséiure wurden im Erlenmeyerkolben mit 100 ci’ 
eines Gemisches von einem Teil konzentrierter Salpetersdure 
mit vier Teilen Eisessig 24 Stunden lang auf dem Wasserbade 
erhitzt. Um die Konzentration der Saéure konstant zu erhalten, 
wurde ein RiickfluBkihler aufgesetzt. Die Reaktion erfolgt 
vollkommen ruhig unter kaum bemerkbarer Bildung von roten 
Dampfen. Nach Ablauf der angegebenen Zeit war eine voll- 
standige Lésung der Substanz eingetreten. Ich gof§ diese in 
Wasser, wobei sich ein flockiger weifer Niederschlag abschied, 
der abfiltriert und bis zum Verschwinden der sauren Reaktion 
gewaschen wurde. 

Da das essigsaure Filtrat nach dem Eindampfen auf dem 
Wasserbade nur sehr geringe Mengen einer wachsartigen 
Substanz hinterlieB, so mufite von einer Untersuchung dieser 
abgesehen werden. 

Der auf dem Filter verbliebene Riickstand konnte durch 
Ather in einen leicht léslichen und einen schwer ldslichen 
Anteil getrennt werden. Weder der eine noch der andere zeigte 
einen scharfen Schmelzpunkt und konnte auch durch Um- 
krystallisieren nicht dahin gebracht werden, was mich ver- 
anlaBte, eine Reinigung durch das Kalisalz zu versuchen. 
Dementsprechend wurden beide Partien mit verdiinnter Kali- 
lauge erwarmt, wobei sie sich v6llig klar lésten, ein Beweis, 
da8 keine unveranderte Phellonsd4ure mehr vorhanden war. 
Die Lésung war jetzt stark gelb gefarbt und lie8 beim Erkalten 
das Kalisalz fast vollig wei8 zu Boden fallen. Durch Absaugen, 
Waschen mit kleinen Mengen kalten Wassers und Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol konnte es farblos erhalten werden. Die 
wasserige Lésung des gereinigten Kalisalzes, mit Salzsaure 
zersetzt, lieferte ein Sdauregemenge, welches zwar frei von 
schmierigen Beimengungen, aber noch kein einheitlicher K6rper 
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war. Erst durch Umkrystallisieren aus Ather gelang es, die 
Hauptmasse in Form eines bei 100° schmelzenden, deutlich 
krystallinischen Korpers zu erhalten, wahrend eine geringe 
Menge einer Saéure vom Schmelzpunkte 60-bis 65° aus den 
Mutterlaugen gewonnen wurde. 

Die bei 100° schmelzende Sdure ist in Alkohol, Aceton, 
Benzol und Chloroform ziemlich leicht, in Ather und Petroleum- 
aither nur schwierig léslich. Bei langerem Erhitzen auf 180° 
braunt sie sich und verliert mehr an Gewicht, als durch 
Anhydridbildung erklart werden kann. | 

Die Analyse ergab folgende Werte: 


I. 0°1948 g Substanz gaben 0-°5041 g Kohlensaéure und 
O° 1993 g Wasser. 

Il. 0°1852 g Substanz gaben 0:°4795g Kohlensdure und 
O-1905 g Wasser. 


Dem entsprechen: 
I 


Kohlenstoff......... 70°57 70°60 
Wasserstoff......... 11°36 11°43 
Saueratoff ... ssa sso 18°07 17°97 


Hieraus berechnet sich die empirische Formel C,,H,,.0Q,, 
welche verlangt: 


SS ELISE 70°8 
Wasserstoff.......... B Ee’ 
OES TIS 18:0 


Diese Sadure hat also dieselbe Zusammensetzung wie die 
durch die Kalischmelze aus Phellonsdéure erhaltene, ist aber 
mit ihr nicht identisch, wie der Schmelzpunkt und die Léslich- 
keitsverhaltnisse erkennen lassen. Es war also nétig, zunachst 
ihre Basizitat zu ermitteln. Zu diesem Zwecke wurde ein Teil 
derselben in absolutem Alkohol gelést und mit alkoholischer 
Natronlauge unter Zusatz von Phenolphtalein titriert. 

0° 8667 g der Saure erforderten zur Neutralisation 12°9 cm’ 
Lauge vom Titer 0:0132, entsprechend 0°17065 g NaOH. Da 
die Formel C,,H,,O, fir eine Carboxylgruppe 0°09738 g 
Natriumhydroxyd verlangt, somit fiir zwei 0°19476 g, so kann 
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es keinem Zweifel unterliegen, daB auch diese Sadure zwei- 
basisch ist. 

Die bei fettsauren Salzen unvermeidliche Dissoziation in 
freies Alkali und saures Salz macht die mafanalytische Be- 
stimmung der Basizitat ungenau. Es war daher eine Kontrolle 
durch die Ermittlung des Natrongehaltes erwiinscht, zu welchem 
Zwecke das Natronsalz durch zweimaliges Umkrystallisieren aus 
Alkohol vom anhaftenden Phenolphtalein befreit werden mufBte. 

0°3142 g des bei 160° getrockneten Salzes gaben 0° 1056 g 
Natriumsulfat. Hieraus ergibt sich ein Natriumgehalt von 
10°88°/,, der mit dem aus der Formel C,,H,,0,Na, berechneten 
(11°5°/,) wenn auch nicht sehr scharf, so doch soweit tiberein- 
stimmt, da damit die zweibasische Natur der Saure sicher- 
gestellt erscheint. Ich bezeichne diese mit der Phellogensdure 
isomere Substanz als Isophellogens4aure. 

Aus dem Gesagten ergibt sich, daf} die Phellonsaure durch 
energische Oxydation beim Kochen mit konzentrierter Salpeter- 
sdure, ahnlich den meisten tibrigen Fettsdéuren, ein Gemisch 
verschiedenartiger intermediarer Oxydationsprodukte liefert, 
als deren letztes Glied die Korkséure betrachtet werden muf. 
Gemiafigte.- Oxydation mit verdiinnter Salpetersdure hingegen 
fihrt zur Isophellogensaure. Diese letztere wird — wie ich fest- 
zustellen vermochte — durch Kochen mit konzentrierter Kali- 
lauge nicht in Phellogensdéure umgewandelt. Selbst Schmelzen 
mit Kalihydrat bewirkt diese Umwandlung nicht, denn die aus 
der Schmelze abgeschiedene Saure gab nicht nur dieselben 
analytischen Werte, sondern war auch ihrem Schmelzpunkt 
und Léslichkeitsverhdltnissen nach unverandert geblieben. 

Die Entstehung der genannten Saure kann durch die 
Gleichung 

C,.H,.0,; +20, = C,,Hy.O,+CO,+H,O 


ausgedriickt werden. 


Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf Phellonsaure. — 
Jodphellansaure. — Isophellonsaure. 


Als letzter Versuch zur Aufklarung der Konstitution der 
Phellonsaéure wurde die Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 
unter verschiedenen auferen Umstanden studiert. 





























Zur Kenntnis der Korksubstanz. I. 293 


Zunachst wurde eine Partie von 5g der Substanz mit 
50 cm*® Jodwasserstoffséure vom spezifischen Gewichte 1:7 
zwei Stunden lang vor dem Rickflu8kiihler gekocht, das 
Reaktionsprodukt mit. schwefliger Sdaure entfarbt, durch 
Filtration von der Fliissigkeit getrennt und nach erschépfendem 
Auswaschen mit Wasser aus Benzol umkrystallisiert. Da dieser 
K6rper sich hierin, wie auch in Ather, Alkohol und Petroleum- 
aither mit Leichtigkeit léste, mute eine Einwirkung statt- 
gefunden haben. Eine qualitative Prifung ergab, dafi er jod- 
haltig war, doch lieferte die Jodbestimmung erheblich geringere 
Zahlen, als sich aus der Formel C,,H,,JO, berechnen. 

Aus 0°3867 g Substanz erhielt ich 0°1870g Jodsilber, 
was einem Jodgehalt von 26:14°/, entspricht, wahrend die 
theoretische Menge 27°37°/, betragt. Die hier offenbar, wenn 
auch nicht vollkommen rein vorliegende Verbindung C,,H,,JO, 
mag als Jodphellansdure bezeichnet werden. 

Wird diese mit schwacher Kalilauge oder verdtinnter Soda- 
l6sung erwarmt, so ldst sie sich vollkommen klar. Kocht man 
aber die Lésung unter Ersatz des verdampfenden Wassers 
mehrere Stunden lang, so wird alles Jod abgespalten und es 
scheidet sich das unldsliche Alkalisalz der Phellonsaure ab, 
aus welchem durch Zersetzung mit Salzsdure die Phellonsaure 
unverandert erhalten werden kann. 

Da die Méglichkeit nicht ausgeschlossen war, von diesem 
Jodprodukt zu der entsprechenden Fettsaure zu gelangen, so 
versuchte ich eine Reduktion durch Kochen mit Zink und 
alkoholischer Salzsaéure. Beim Erkalten der Lésung schieden 
sich weiSe Krystallmassen ab, die bei 52 bis 53° schmolzen 
und sich bei naherer Priifung als der Athylester einer Saéure 
erwiesen. Diese selbst erhielt ich durch Verseifen des Esters 
mit alkoholischer Kalilauge in Gestalt von undeutlich ent- 
wickelten Krystallen, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Benzol einen konstanten Schmelzpunkt von 73° zeigten. 
Sie lést sich zum Unterschiede von Phellonsdure leicht in 
Alkalien, desgleichen in Alkohol, Ather und Benzol, schwieriger 
in Petroleumather. Es ist eine gesattigte Sdure, denn ihre Jod- 
zahl ist gleich Null und Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lésung wirkt selbst in der Siedehitze nicht merklich auf sie 
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ein. Die Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Substanz 
gab folgende Resultate. 


|. 0°2253 g Substanz gaben 0°6160g Kohlensaéure und 
0: 2430 g Wasser, entsprechend 74°56°/, Kohlenstoff und 
11°98°/, Wasserstoff. 

If, 0°1724 ¢g Substanz gaben 0°4713g Kohlensaure und 
0°1874 g Wasser, entsprechend 74°55°/, Kohlenstoff und 
12-°07°/, Wasserstoff. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CroH 4003 TEE FP ee 
pe I II 
apa 74°58 74°56 3=©74°55 
RD yeah yap 11°86 iio ta we 


Wie aus der obigen Zusammenstellung ersichtlich ist, 
stimmen die gefundenen Zahlen sehr gut mit jenen der Phellon- 
saure Uberein, weshalb diese Sdure als eine Isomere jener 
betrachtet werden mu; ich nenne sie Isophellonsdure. 

Diese Isomerisierung konnte unmdglich erst durch die 
Behandlung des Esters mit alkoholischem Kali eingetreten sein, 
denn der bereits von Kiigler dargestellte Phellonsdureathyl- 
ester liefert bei der Verseifung Phellonsdéure. Sie war daher 
bereits durch die Einwirkung von Zink und alkoholischer Salz- 
sdure veranlaBt worden, so da der hiebei entstandene Ester 
jener der Isophellonsaéure sein mufte, was mit seinem niedri- 
geren Schmelzpunkt (der Phellonsaureester schmilzt erst bei 
66°) in Einklang steht. 

Zum Beweis dessen wurde die Isophellonsdure durch 
Kochen mit alkoholischer Salzséure in den Ester zurtick- 
verwandelt. Er war, wie der Schmelzpunkt 53° erkennen lief, 
identisch mit jenem, welchem die Sdéure ihr Entstehen ver- 
dankte. Die Elementaranalyse ergab folgende Werte: 


I. 0°2292 g der Substanz gaben 0°6317 g Kohlensdure und 
0* 2495 g Wasser, entsprechend 75°16°/, Kohlenstoff und 
12°09°/, Wasserstoff. 

II. O0°1865g Substanz gaben 0°5150g Kohlensaure und 
0+ 2035 g Wasser, entsprechend 75°30°/, Kohlenstoff und 
12°12°/, Wasserstoff. 
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In 100 Teilen: 
Berechinet fiir Gefunden 
Coal, 03CoH, . 4 “le 
Cos GaAN i 79°39 75°16 75°30 
Sie tivssars 12°04 12-09 12°12 


Obgleich im Hinblick auf das Ergebnis der Analyse kein 
Grund vorlag, die Korrektheit der Esterformel zu bezweifeln, 
so hielt ich doch der Vollstandigkeit halber eine Bestimmung 
des Athoxylgehaltes fiir geboten. 

Derselbe wurde nach der Zeisel’schen Methode in dem 
vereinfachten Stritar’schen Apparate ermittelt, gab aber merk- 
wurdigerweise viel zu geringe Zahlen. Wahrend die theore- 
tische Menge Athoxyl 11°78°/, betriagt, fand ich blo® 8:°58°/, 
und bei einer zweiten Bestimmung, welche ich durch Zusatz 
von etwas Essigsaureanhydrid zur Jodwasserstoffsiure zu 
verbessern hoffte, noch weniger. Ich erwahne diese fiir die 
vorliegende Arbeit ziemlich belanglose Tatsache, weil sie einen 
neuen Beleg dafiir bildet, da diese schédne Methode, welche 
bei dem derzeitigen Grad ihrer Vollkommenheit in den aller- 
meisten Fallen haarscharfe Bestimmungen ermdglicht, doch 
unter Umstanden versagen kann. 

Wie aus dem Gesagten hervorgeht, hatte Jodwasserstoff- 
siure bei Siedetemperatur nicht in der erwarteten Weise 
reagiert. Ich versuchte daher eine Behandlung im zugeschmol- 
zenen Glasrohre bei 220°, wobei ich héchst konzentrierte Siure 
(spezifisches Gewicht 1°9) 10 Stunden lang einwirken lief. 
Beim Offnen des Rohres zeigte sich nur ein maf iger Druck. 
Das von Jodausscheidung fast schwarz gefiarbte Reaktions- 
produkt wurde wie zuvor mit schwefliger Sdure entfarbt und 
aus Benzol umkrystallisiert. Es war wider Erwarten gleichfalls 
jodhaltig und identisch mit dem friiher erhaltenen. Ein Versuch, 
es in alkalischer Lésung mit Natriumamalgam bei gewodhnlicher 
Temperatur zu reduzieren, scheiterte an der geringen Loslich- 
keit des Natronsalzes bei Gegenwart von Uuberschiissigem 
Alkali, infolge welcher es in kurzer Zeit ausgesalzen wurde, 
trotzdem ich fiir enorme Verdiinnung der Lésung Sorge trug; 
ein Gleiches erfolgte beim Eintragen von metallischem Natrium 
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in die alkoholische Lésung der Sdure. Da auch durch Einleiten 
von Salzséuregas in eine wasserhiltige atherische Lésung der 
Substanz und Einlegen von metallischem Zink das Jod nur 
Sspurenweise abzuspalten war, mufSten die Versuche in dieser 
Richtung eingestellt werden. 

Um die Frage zu entscheiden, ob neben dem Jodprodukt 
nicht doch partiell eine Fettsdure entstanden war, wurde eine 
zweite Partie Phellonsaure unter denselben Umstanden jodiert, 
das entstandene Produkt nach erfolgter Reinigung in Kalilauge 
gelést und diese Lésung in einem mit einem Uhrglas bedeckten 
Kolben 24 Stunden lang auf dem Wasserbade erwarmt. Die 
von dem ausgeschiedenen Kalisalz der Phellonsdure getrennte 
Fliissigkeit gab beim Ansduern mit Salzsaure keine Spur einer 
Triibung, womit die Abwesenheit jeder anderen hodheren Fett- 
sdure bewiesen war. 

Da Jodwasserstoffsaure fiir sich allein auch bei 220° den 
Sauerstoff des Hydroxyls der Phellonsaure nicht zu entziehen 
vermochte, wurde ein dritter Versuch derselben Art unter 
Zusatz von Phosphor vorgenommen. Der iiberaus starke Druck 
beim Offnen des Rohres lieB erkennen, daB diesmal die Reaktion 
einen anderen Verlauf genommen hatte. Tatsachlich erwies 
sich das mit schwefliger Saure entfarbte Reaktionsprodukt als 
nahezu frei von Jod. Chloroform entzog ihm eine geringe 
Menge einer weichen, wachsartigen Substanz, in welcher Jod 
nachgewiesen werden konnte, wéhrend die jodfreie Haupt- 
masse hierin sowie in den meisten tbrigen L6sungsmitteln 
(Alkohol, Ather, Benzol etc.) nahezu vollkommen unléslich und 
unverseifbar war. Durch kochenden Eisessig gelang es, sie in 
Lésung zu bringen. Beim Erkalten schieden sich kérnige 
Massen ab, die auch unter dem Mikroskop nicht mit Bestimmt- 
heit als Krystalle erkannt werden konnten und stark phosphor- 
haltig waren. Sie schmolzen gegen 200° zu einer pechschwarzen 
zahen Fliissigkeit, nachdem sie sich schon vorher allmahlich 
gebréunt hatten. Da ein K6rper von solchen Eigenschaften 
kaum analysenrein zu erhalten ist und da auch die Kenntnis 
seiner Zusammensetzung schwerlich einen Einblick in die 
Konstitution der Phellonsaure erméglicht hatte, so lag keine 
Veranlassung vor, mich weiter mit ihm zu_ beschaftigen. 
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Versuche in anderer Richtung anzustellen, verhinderte mich 
der Mangel an Material, wodurch meine Arbeit einen unfrei- 
willigen Abschlu8 fand. 

Zum Schlusse kann ich nicht unterlassen, auf einen groben 
Irrtum hinzuweisen, der sich in die eingangs erwdhnte Arbeit 
Gilson’s eingeschlichen hat und dem qualitativen Nachweis 
der Phellonsdure gilt. Nach seinen Angaben soll die mit ver- 
diinnter alkoholischer Jodlésung befeuchtete Substanz beim 
Zusammenbringen mit Schwefelsaéure eine rotviolette Farbung 
erzeugen. Die Tatsache ist richtig, kann aber nicht zurErkennung 
der Phellonsdure verwertet werden, sondern eher zum Nachweis 
des Jods (wenn es eines solchen noch bediirfte), denn dieses 
ist es, das sich bei Gegenwart von Alkohol in Schwefelsdure 
mit violetter Farbe loést. 

Ebenso inkorrekt ist die Behauptung, dafS§ die violette 
Farbung, welche Kork beim Befeuchten mit wdsseriger Kali- 
lauge annimmt, auf die Gegenwart von Phellonsdure zurtick- 
zufiihren ist. Wer jemals diesen K6rper in der Hand gehabt 
hat, wei, daS er in reinem Zustande durch Alkalilaugen nicht 
im mindesten gefarbt wird; es kann daher diese Reaktion der 
iKorksubstanz nur durch andere darin enthaltene Stoffe hervor- 
rebracht werden. 


Zusammenfassung der festgestellten Tatsachen; nachsi- 
liegende Schluffolgerungen. 


1. Die Phellonséure ist eine gesattigte einbasische 
Sdure, deren Analyse zu der Kiigler’schen Formel C,,H,,0, 
fuihrt. 

2. Sie besitzt vermége der Anwesenheit eines auSferhalb der 
Carboxylgruppe ! stehenden Hydroxyls neben dem Charakter 
einer Sdéure auch den eines einatomigen Alkohols, denn sie 
bildet mit Essigsdureanhydrid die leicht verseifbare Monaceto- 
phellonsdure, mit Jodwasserstoffsdure eine jodhaltige Sdaure, 


1 Fiir die Annahme, daf der Sdurecharakter der Verbindung auf cem 
Vorhandensein eines Formylrestes =-CHOH beruhen kénne, liegt im Verhalten 
der Saure absolut kein Anhaltspunkt vor. 
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deren Jodgehalt dem der Formel C,,H,,JO, entsprechenden 
nahe kommt. , 

3. Durch Schmelzen der Phellonséure mit Kali entsteht 
in 9Oprozentiger Ausbeute die zweibasische Phellogensaure, 
anscheinend C,,H,,O,, durch Erwarmen mit Salpeter-Essig- 
siiure die ihr isomere Isophellogensdure. 

4. Isophellogensdure l48t sich selbst durch schmelzendes 
Kali nicht in Phellogensaure tberfiihren. Beide Sauren sind 
daher nicht stereochemisch isomer, sondern strukturisomer. 

5. Jodphellansdure C,,H,,JO, liefert beim Kochen mit 
Kalilauge das Salz der Phellonsaéure, beim Kochen mit Alkohol 
in Gegenwart von Zink und Salzséure den Athylester der Iso- 
phellonsdure, einer Isomeren der Phellonsaure. Die Isophellon- 
siiure konnte aus ihrem Ester dargestellt und mit Pheilonsaure 
verglichen werden; eine andere genetische Beziehung zwischen 
den beiden Sduren als die hier angegebene war nicht auf- 
zufinden. 

6. Die violette Jodreaktion der Phellonsadure, wie sie 
Gilson angibt, existiert nicht. Ebensowenig ist die violette 
Farbung von Kork durch Kalilauge auf die Phellonsaure 
zuruckzufthren. 


Entferntere Schluffolgerungen auf die Konstitution der 
Phellonsiure. 


Angesichts der sub 1 gegebenen Charakteristik steht man 
vor der Wahl, die Phellonséure entweder als eine gesittigte 
aliphatische Oxysaure C,,H,,0O, zu betrachten, oder sie unter 
Festhaltung der durch meine und Kigler’s tbereinstimmende 
Aanlysen gesttitzten Formel C,,H,,O, in die gesattigten zykli- 
schen Verbindungen einzureihen. 

Wenn ich im nachstehenden diese letztere Auffassung als 
die wahrscheinlichere verteidige, so folge ich damit einer 
Anregung des Herrn Prof. Zeisel, der mir bei der Durchfiihrung 
dieser Arbeit mit seiner reichen Erfahrung zur Seite stand. Ich 
erfille daher nur eine Pflicht der Dankbarkeit, indem ich an 
dieser Stelle seiner Unterstiitzung loyal gedenke. 

Wie aus der folgenden Gegeniiberstellung zu ersehen ist, 
entfernen sich die erhaltenen analytischen Werte allerdings 
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nicht so sehr von den der Formel C,,H,,0O, entsprechenden, 
daB sie aus diesem Grunde mit voller Sicherheit auszu- 


schlieBen wire. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ae OO “ Seng gnl  giee 
Kigler 3 Schmidt CoH 4003 CoH 440s 
Bele ig rn 74°42 74°47 74°58 74°16 
VO AAA 12-01 12°01 11°86 12°36 


Doch spricht neben der Grod8e besonders das Vorzeichen 
der Abweichungen der gefundenen von den berechneten Werten 
eher fiir die wasserstoffarmere Formel. 

Abweichung der gefundenen Werte von den berechneten: 


Fur CogH 4.03 Fur CooH4, O02 
Gs tna wik wes —Q°O7 +0°29 
| SP +0°15 +0:26 


Kin weiteres Argument fiir den zyklischen Bau des 
Phellonséuremolekiils kann in der Tatsache erblickt werden, 
da8 durch zwei verschiedene Oxydationsmittel — einerseits Kali 
und Sauerstoff, anderseits Salpetersdure — zwei struktur- 
isomere zweibasische Sduren C,,H,,O, entstehen. 

Aus der Zusammensetzung und dem Charakter der 
Phellogen- und Isophellogensaéure ergibt sich zundchst, da® 
in beiden Fallen die Oxydation unter Absprengung eines 
Kohlenstoffatoms an jener Stelle des Molekils vor sich 
gehen mu, an welcher sich das alkoholische Hydroxy] 
befindet. Nimmt man nun an, da das mit dem Hydroxyl ver- 
bundene Kohlenstoffatom ein Glied eines an sich oder ver- 
mége an ihm hdangender Seitenketten nicht symmetrisch 
gebauten Kohlenstoffringes sei, so erscheint die Bildung der 
genannten Strukturisomeren mdglich, wenn man die weitere, 
gewifS zulassige Annahme macht, da8 der Ring bei beiden 
Oxydationen an verschiedenen Seiten des urspriinglich 
hydroxyltragenden Kohlenstoffatoms aufgespalten wird. Diese 
Vorstellung schlieBt in ,sich, da das alkoholische Hydroxyl 


tertiar gebunden ist. 
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Das Gesagte lat sich durch nachstehende Formelbilder 
veranschaulichen, an welchen alles, was in den obigen An- 
nahmen nicht enthalten ist, wie Zahl der Ringglieder, Art 
und Stellung der Seitenketten usw., willkiirlich angenommen 
wurde. 

Hingegen glaube ich auffier dem durch die Formeln zum 
Ausdruck gebrachten zyklischen Bau auch die Gegenwart der 
Cc 

H\ 
a 
C 
die vorausgehende Eroérterung sehr wahrscheinlich gemacht 


Gruppe COH—CH, durch meine Beobachtungen und 


~ 


zu haben. 


C+H,; C-H,; 
CH ; CH 
H, P \ COH—CH. A HoC 7 \ COOH 
2 - | 
HeC. = ,CH—COOH ‘\ HyC\ _, CH, —-COOH 
\4 20, Saif 
-H CH 
C—H,« C-H,. 
C+H,, 
CHoy 
/ 
HeC/ ,COOH 
eo I 
H.C ' , CH—COOH 
A 
CH 
CrHy, 


tine nach I konstituierte Saure sollte bei héherer Tempe- 
ratur bestandig und auch nicht zur Anhydridbildung geneigt 
sein, die andere mite als substituierte Malonsdure unter 
diesen Umstianden leicht Kohlensaure verlieren. Da nun die 
lsophellogensdure beim Erhitzen auf 180° tatsaéchlich mehr an 
Gewicht verlor, als der Bildung eines Anhydrides entsprochen 
hatte, so bin ich versucht, darin einen weiteren Beleg fiir die 
Wahrscheinlichkeit der angefiihrten Formelbilder zu erblicken. 
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Doch méchte ich vorlaufig auf diesen Umstand kein besonderes 
Gewicht legen, da mir — ohne da ich jetzt in der Lage 
wire, dies nachzutragen — der Nachweis und die Quantitits- 
bestimmung der mutmaflich abgespaltenen Kohlensaure fehlt, 
sowie die Beobachtung des Verhaltens der Phellogensdure 
unter analogen Bedingungen. 

Es ware nahegelegen, weitere Anhaltspunkte fiir die 
Ermittlung der Konstitution der Phellonsaure durch ihre und 


ihrer Abkémmlinge optische Untersuchung zu gewinnen. Leider 


standen dem teils die ungiinstigen Léslichkeitsverhdltnisse 
dieser Substanzen, teils die geringen Mengen, die mir schlieflich 


davon Uubrig blieben, im Wege. 
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Zur Kenntnis der Korksubstanz 
(Il. Mitteilung) 


von 


M. v. Schmidt. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodenkultur. 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 17. Dezember 1903.) 


Uber den vermeintlichen Glyzeridcharakter der eigent- 
lichen Korksubstanz. 


Die in meiner ersten Abhandlung zitierte Arbeit Kigler's 
gibt der Vermutung Raum, da sowohl der Chloroformextrakt, 
als auch der nur durch alkoholisches Kali ausziehbare Anteil des 
Korkes im wesentlichen aus den Glyzerinestern der Phellon- 
siure und anderer Fettsauren besteht. 

Das Vorhandensein von Fettsaéuren hier wie dort konnte 
ich bestatigen; unwahrscheinlich aber schien mir die Annahme, 
daS diese in beiden Fraktionen als identische Verbindungen 
auftreten. Ware dies der Fall, so kénnte ich mir nicht erklaren, 
weshalb der Kork auch im Zustande unfthlbarer Verteilung 
nur etwa 10°/, derselben an indifferente L6sungsmittel abgibt, 
wahrend alkoholisches Kali den tber 30°/, betragenden Rest 
mit Leichtigkeit vOllig extrahiert. 

Kugler fiihrt dieses Verhalten darauf zuriick, dafi die 
Molekiile des Korkfettes zwischen den Zellulosemolekilen ein- 
gebettet liegen und da diese letzteren dem Eindringen des 
Lésungsmittels einen energischen Widerstand entgegensetzen; 
alkoholisches Kali hingegen durchdringe die Zellulose, indem 
es in geringem Grade veradndernd darauf einwirkt. 
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Diese Erklarung erscheint mir schon durch die von Kiigler 
selbst mitgeteilte Tatsache widerlegt, da eine 2cm dicke 
korkscheibe nach mehrtagiger Mazeration in Chloroform durch- 
scheinend wird, denn dies ist offenbar nur méglich, wenn eine 
vollstandige Durchtrankung mit dem Lésungsmittel stattfindet. 
AuBerdem steht sie in Widerspruch mit den Untersuchungen 
v. HOhnel’s, nach welchen sich die leicht extrahierbaren Cerin- 
krystalle in der Zelle selbst und als diinner Uberzug der inneren 
Lamelle — des Zelluloseschlauches — vorfinden. Wenn also 
das Lésungsmittel bis in das Lumen der Zelle gelangt, so muf 
es zuvor die Holz- und Suberinlamelle durchdringen und unter 
diesen Umstanden miiiten auch die dort abgelagerten Sub- 
stanzen vollig entfernt werden kénnen, soferne sie tiberhaupt 
l6slich sind. 

Das auffallige Verhalten des Korkes gegen Lésungsmittel 
erklart sich aber ganz ungezwungen, wenn man annimmt, daf 
die Korkfettsd4uren in zwei verschiedenen Verbindungsformen 
zugegen sind: Ein kleiner Teil derselben in Gestalt von leicht 
l6slichen Glyzeriden, die Hauptmenge aber in anderer Form 
— vielleicht als verseifbare Anhydride —, die den meisten 
Lésungsmitteln widerstehen und daher als solche nicht isoliert 
werden konnen. 

Um véollige Klarheit in diese Verhaltnisse zu bringen, 
waren folgende Fragen zu beantworten: 

1. Enthalt der Kork tiberhaupt Glyzeride? 

2. Ist auch in dem mit Lésungsmitteln erschépften Kork 
(der eigentlichen Korksubstanz) gebundenes Glyzerin enthalten? 

3. Steht die Menge des Glyzerins in einem angemessenen 
Verhaltnisse zur Quantitat der Fettsauren? 

Von diesen Fragen hat Kugler nur die erste und auch 
diese nicht in ganz einwandfreier Weise beantwortet. Er erhielt 
aus den nach der Verseifung des Korkes und Abscheidung 
der Fettsauren resultierenden Laugen durch Eindampfen und 
Extraktion des Salzriickstandes mit Alkohol einen gelb gefarbten 
Sirup, den er durch folgende Reaktionen mit Glyzerin identi- 
fizieren zu kénnen glaubte. 

1. Ein Tropfen dieser Flissigkeit, mit einem Stiickchen 
Kaliumhydrosulfat erhitzt, entwickelte Acroleindampfe. 
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2. Beim Erhitzen mit Oxalsadure auf 100° entwich Kohlen- 
dioxyd; auch konnte im Destillate des mit Wasser verdiinnten 
Riickstandes Ameisenséure nachgewiesen werden. 

3. Durch Behandlung mit Salpeterschwefelsaure entstand 
ein in Wasser unlisliches Ol], das explosive Eigenschaften 
zeigte. 

4. Eine mit der alkalisch gemachten Fliissigkeit befeuchtete 
Boraxperle farbte die Flamme griin. 

Von den hier angegebenen Reaktionen kann wohl nur die 


Acroleinprobe als beweiskraftig gelten, obgleich auch bei dieser 


Tauschungen nicht ganz ausgeschlossen sind. Der Zerfall der 
Oxalsdure in Kohlendioxyd und Ameisensdure kann durch gar 
viele organische Substanzen und auch durch blofes Erhitzen 
ohne diese veranlafit werden und die Entstehung eines explo- 
siven Korpers ist fir die Gegenwart von Glyzerin nicht gerade 
charakteristisch. Auch die Griinfarbung der Flamme durch die 
Boraxperle fl68t kein besonderes Vertrauen ein, da bekanntlich 
Erythrit und Mannit dasselbe Verhalten zeigen. Endlich kann 
der Befund Kiigler’s ebenso gut auf mangelhafte Entfernung 
extrahierbarer Glyzeride aus der eigentlichen Korksubstanz 
zuruckgefiihrt werden. 

Angesichts dieser Sachlage hielt ich es fiir geboten, den 
Nachweis des Glyzerins neuerdings zu versuchen und durch 
eine Quantitatsbestimmung zu erganzen. 

Zu diesem Zwecke wurde feinst geraspelter Kork durch 
feine Miullergaze gebeutelt und der erhaltene Staub der 
Reihe nach mit Chioroform, Alkohol, Sodalésung und Wasser 
erschOpfend extrahiert. Was hiebei ungeldést blieb, wurde mit 
alkoholischer Kalilauge verseift, der Alkohol abdestilliert, die 
Seife in Wasser aufgenommen und mit Essigsaure zersetzt. 
Das Gewicht der hiedurch abgeschiedenen Fettsauren betrug 
1'6 g. 

Zur Berechnung des an diese Fettséiuren méglicherweise 
gebunden gewesenen Glyzerins wurden dieselben in Alkohol 
gelést und unter Zusatz von Phenolphtalein mit Kalilauge 
titriert. Zur Neutralisation waren 13°7 cm’ Lauge (1 cm’ = 
0:02369 g KOH), enthaltend 0°32455 g Kalihydrat erforderlich. 
Unter der Voraussetzung, daB je 3 Molekiile Atzkali einem 
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Molekiil Glyzerin entsprechen, berechnet sich dessen Menge 
mit 0°1779 g. 

Die von den Fettsauren getrennte saure Flissigkeit wurde 
zur Bestimmung des Glyzerins nach Zeisel und Fanto!? ver- 
wendet. Beim Einkochen dieser Lésung im schief gestellten 
Glaskolben schieden sich gelbe Flocken ab, die durch Filtration 
entfernt wurden. Bei weiterer Konzentration fielen neue Mengen 
desselben K6rpers aus und nach dessen Entfernung ein drittes 
Mal. SchlieBlich erhielt ich eine klare, aber deutlich braungelb 
gefarbte Fliissigkeit, deren Volum auf 50 cm* gebracht wurde. 

3 cm’*® derselben, in den Glyzerinbestimmungsapparat ge- 
bracht, gaben 0°064 ¢ Jodsilber, entsprechend 0°0251 ¢Glyzerin. 
Rechnet man dieses auf die Gesamtl6sung um, so ergibt sich 
der Glyzeringehalt derselben mit 0°251 g. 

Vergleicht man diese Menge mit der aus dem Kali- 
verbrauch berechneten (O°'177), so ergibt sich, da8 die Lésung 
— wenn Uberhaupt Glyzerin darin enthalten war — noch 
andere Koérper enthalten mufte, die unter diesen Umstanden 
gleichfalls Jodsilber liefern. Tatsdéchlich erhielt ich aus dem 
vorerwahnten schwer ldslichen Korper, der sich beim Kon- 
zentrieren der Glyzerinldsung abschied, neue Mengen von 
Jodsilber. 

Um ihn vollstandig zu entfernen und die Glyzerinbestim- 
mung korrekter zu gestalten, wurde der Rest der Flussigkeit 
mit frisch bereitetem Bleiessig gefallt, das Filtrat mit Natrium- 
phosphat entbleit und abermals auf 50 cm’ eingekocht. Es war 


jetzt erheblich heller, aber immer noch gelblich gefarbt. Aus 


2 cm’ desselben (= °/,), der urspriinglichen Menge) bekam ich 
0°0398 g Jodsilber, entsprechend 0°01561 ¢ Glyzerin, woraus 
sich der Glyzeringehalt der urspriinglichen Gesamtlésung mit 
0°1405 g berechnet. 

Wie ersichtlich stimmt dieser mit dem aus der Saurezahl 
der Fettséuren berechneten (0°1779 g) annahernd tberein, denn 
der Fehlbetrag ist durch die vielfachen Operationen, welche 
die Fliissigkeit durchzumachen hatte, leicht erklart. 


1 Zeitschrift fir das landwirtschaftliche Versuchswesen in Osterreich, 


1902. 


i 
i, 
@ 


7 are RN a I 











yo 
ee ee 


o 4a 
i ~e< em 
8 eg A 


TO PET a LA oS Sa, Mea 
ae © “3 4 


+ Bet Wee > 
— 


-t-34 


RP AAG, $60 hs hi 


aon Sn ee 
, Ss 


- 
. 

b 
Pa 

t 





306 M. v. Schmidt, 


Es hatte somit den Anschein, als ob tatsachlich die Fett- 
sduren des Korkes — wenigstens in dem mit Lésungsmitteln 
erschépften Teile desselben — in Form von Glyzerinestern 
vorhanden waren. Einwandfrei jedoch war die Bestimmung 
keineswegs, da die Jodsilber liefernde Substanz nicht not- 
wendigerweise Glyzerin gewesen sein mufte, sondern vielleicht 
ein anderer, durch Bleiessig nicht vollstandig entfernbarer 
KOrper war. 

Um diese Bedenken zu Zerstreuen, versuchte ich, den Rest 
der vermeintlichen Glyzerinldsung nach dem Vorgang von 
Toérring! zu destillieren. Zur Vermeidung des Uberspritzens 
der stark schaumenden Flussigkeit wurde die Destillation 
zunachst bei Wasserbadtemperatur unter sehr maf®iger Druck- 
verminderung vorgenommen, dann erst die Retorte in ein Luft- 
bad gesenkt und die Operation bei vollem Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe und einer Temperatur von 220° vollendet. Der 
trockene Retorteninhalt wurde mit etwa 10 cm’ Wasser iiber- 
gossen und dieses ein zweites Mal in gleicher Weise ab- 
destilliert. 

Das mit den Spiilwdssern vereinigte Destillat war farblos. 
Auf 50 cm’ eingeengt, zeigte es einen deutlich gelben Stich. 
ocm”’ desselben wurden wie zuvor in den Apparat gebracht 
und mit Jodwasserstoffsdéure gekocht. Das Ergebnis war Utber- 
raschend. Ich erhielt wohl eine Opaleszenz der Silberlésung, 
die aber so unbedeutend war, daf§ durch den blo®Ben Augen- 
schein auf die Abwesenheit des Glyzerins geschlossen werden 
konnte. Eine Wagung der abgeschiedenen Triibung bestatigte 
diese Vermutung, denn sie ergab das Vorhandensein von nur 
21/, mg Jodsilber. Nimmt man an, dafS dieses aus Glyzerin 
entstanden war, so kénnten in der zum Versuche verwendeten 
Lésung nur 0°98 mg enthalten sein, also in der ursprtinglichen 
Gesamtfllssigkeit 12°4 mg, die zu der entsprechenden Menge 
fettsduren (1°6 g) in gar keinem Verh4ltnisse stehen. 

Zum Uberflusse wurde die Abwesenheit des Glyzerins 
auch durch die Acroleinprobe festgestellt. Der Rest der Loésung 
wurde bis auf etwa 1 cm’ eingekocht, dann im Proberdéhrchen 


1 Landwirtschaftl. Versuchsstationen, 36, 29. 
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unter Zusatz von Kaliumhydrosulfat zur Trockene gebracht 
und schlieBlich die Salzmasse bis zum Schmelzen erhitzt. Wie 
vorauszusehen war, konnte hiebei nicht der geringste Acrolein- 
geruch wahrgenommen werden. Da nach Versuchen von 
Zeisel und Fanto! auf diesem Wege noch die Gegenwart von 
4mg Glyzerin Uberzeugend nachgewiesen werden kann, so 
war ich wohl berechtigt, meine Lésung als glyzerinfrei zu 
betrachten. 

Man k6énnte einwenden, da die Anwesenheit grOfierer 
Mengen von Salzen und organischen Beimengungen das Uber- 
cehen des Glyzerins erschwerte und etwaige fehlerhafte 
Anordnung des Destillierapparates das ihrige dazu beitrug, die 
Ausbeute zu vermindern. Es war sonach die Abwesenheit des 
Glyzerins erst dann tiberzeugend konstatiert, wenn der Nach- 
weis gelang, dafS Glyzerin unter denselben Umstanden 
doch der Hauptmenge nach iiberdestilliert. 

Die aus Kork gewonnene mutmafliche GlyzerinlOsung 
enthielt relativ groBe Mengen von Natriumacetat und un- 
bekannte, durch Bleiessig fallbare organische Substanzen. Um 
daher die Versuchsbedingungen mdglichst ahnlich zu gestalten, 
wurde die Retorte mit einer reinen Glyzerinldsung von be- 
kanntem Gehalte beschickt, deren Menge so bemessen wurde, 
da darin 0°1405 g Glyzerin (also ebenso viel, als_ sich 
anscheinend aus der Analyse der mit Bleiessig gereinigten, 
aber nicht destillierten Lésung ergeben hatte) enthalten war. 
Dazu wurde | g Natriumacetat und ebenso viel Tannin? gebracht, 
was ungefahr der Menge des zuvor erhaltenen Destillations- 
ruckstandes entsprach. Die Destillation wurde in derselben 
ketorte und demselben Luftbade bei gleicher Temperatur vor- 
genommen. Auch wurde die Zeitdauer und Luftverdiinnung 
eingehalten, die beim ersten Versuch zur Anwendung kam. 
Das so erhaltene Destillat wurde wieder auf 50cm’ gebracht 
und auf seinen Glyzeringehalt gepriift. Ich erhielt aus 5 cm’ 


1 Mindliche Mitteilung. 

2 Da mir liber die in den Verseifungslaugen des Korkes enthaltenen 
organischen Substanzen nichts weiter bekannt war, als da®B sie durch Blei- 
essig fallbar sind, so wahlte ich auf gut Gliick Tannin zu ihrer Substitution, 
das sich wenigstens in dieser Hinsicht ebenso verhilt. 
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desselben 0°035 g Jodsilber, entsprechend 0:01373 g Glyzerin 
Auf die Gesamtfliissigkeit umgerechnet, ergibt sich der GlyZerin- 
gehalt des Destillates mit 0°1373 g gegen 0'1405 g der zum 
Versuch verwendeten Substanz. 

Da sonach unter denselben Umstinden fast alles Glyzerin 
uberging, so kann aus dem negativen Ergebnisse des vor- 
erwahnten Versuches wohl mit Sicherheit geschlossen werden, 
daf} die eigentliche Korksubstanz nahezu frei davon ist. 

Um die Frage zu entscheiden, ob der durch Chloroform 
ausziehbare Teil des Korkes GlyZerin enthalt oder nicht, wurde 
zunichst eine kleine Menge dieses Extraktes mit Wasser 
anhaltend gekocht, um eine mdglicherweise gebildete Chloro- 
formverbindung zu zersetzen, sodann getrocknet und ohne 
weitere Vorbereitung in den Apparat gebracht. 

0°1604 g dieser Substanz gaben 13 mg Jodsilber. Nimmi 
man an, da® die Jodsilber liefernde Substanz Glyzerin war, so 
muBte die abgewogene Menge 5 mg davon enthalten. Diese 
geringe Menge hat nichts Auffalliges, wenn man erwagt, dati 
gut ein Dritteil des Chloroformextraktes aus Cerin besteht, das 
— wie ich mich tiberzeugte — absolut kein Jodsilber gibt, und 
da neben diesem auch noch andere K6rper vorhanden sind, 
die sich in dieser Hinsicht indifferent verhalten. Uberdies 
werden nach Zeisel und Fanto? Glyzeride durch Jod- 
wasserstoffsaure nicht vollstandig zersetzt, so daf} die Aus- 
beuten an Glyzerin nur 75 bis 80°/, betragen. Jedenfalls 
hatte dieser Vorversuch die Mdglichkeit der Gegenwart von 
Glyzerin ergeben, so daf} dessen exakte Bestimmung versucht 
werden muBte. 

Sonach wurden 1°445 ¢ des Chloroformextraktes mit alko- 
holischem Kali verseift, der Alkohol abdestilliert und der Ruick- 
stand mit Essigsdure zerlegt. Die von den Fettsauren getrennte 
Flissigkeit wurde auf ein kleines Volum eingekocht, hierauf in 
der oben beschriebenen Weise destilliert. Das Destillat wurde 
auf 50 cm® gebracht. 5 cm*® desselben gaben 0°0036 g Jodsilber. 
Es hatte sonach die Gesamtfllssigkeit 36 mg ergeben, was 
einem Glyzeringehalt von 14 mg entspricht. 
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Nimmt man den durchschnittlichen Glyzeringehalt der 
Fette mit 10°/, an, so waren in der genannten Extraktmenge 
0:14 g¢ Glyzeride, d. i. ziemlich genau 10°/, der Substanz. 

Da bei Anwendung so geringer Substanzmengen die un- 
vermeidlichen Versuchsfehler schon stark ins Gewicht fallen, 
so versuchte ich die Gegenwart des Glyzerins mit Zuhilfenahme 
crdBerer Quantitaten auf indirektem Wege festzustellen. Waren 
namlich die im Chloroformauszug enthaltenen Fettsauren an 
Glyzerin gebunden, so mu8 te ihr Gewicht durch die Verseifung 
um 19/,, des vorhandenen Glyzerins vermindert werden. Sind 
hingegen nur freie Fettsduren oder wachsartige Verbindungen 
zugegen, so darf ihr Gewicht hiedurch entweder gar keine Ver- 
iinderung erleiden oder mu um ein Geringes zunehmen. 

Zur Vornahme dieses Versuches wurden 3°6575¢ des 
liber Phosphorpentoxyd getrockneten Extraktes wie zuvor ver- 
seift, das entstandene Produkt mit verdtnnter Schwefelsaure 
zerlegt und die so erhaltenen Fettséuren durch ein pergamenti- 
siertes Filter von der Fliissigkeit getrennt. Der Filterinhalt wurde 
mit Wasser erschépfend gewaschen. Nachdem er lufttrocken 
ceworden war, konnte er ohne Verlust vom Papier entfernt und 
in ein Wageflaschchen gebracht werden, worauf er, um eine 
mdgliche Oxydation zu verhindern, gleichfalls im Vakuum tiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. Ich erhielt auf diese 
Weise 3'319 g Fettsauren. Der Gewichtsverlust betrug sonach 
0° 3385 g, d. i. etwas tiber 10°/,. 

Dai dieser nur zum kleinsten Teile auf Rechnung des 


Glyzerins zu setzen ist, bewiesen neben dem Ergebnisse der. 


oben angefuhrten direkten Bestimmung auch die stark braun ge- 
farbten Mutterlaugen, welche auf die gleichzeitige Anwesenheit 
von organischen Substanzen hinwiesen, die weder Glyzeride 
noch Wachsarten sein k6énnen. Der Versuch war also aus 
liesem Grunde nicht konkludent, doch steht sein Ergebnis zum 
mindesten nicht in Widerspruch mit der vermuteten Gegenwart 
des Glyzerins. Dagegen gelang dessen Nachweis durch die 
Acroleinprobe. 

Zur Vornahme dieser wurde die von den Fettséuren 
cetrennte saure Fliissigkeit auf ein kleines Volum eingekocht 
und in der zuvor geschilderten Weise mit Kaliumhydrosulfat 
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P' erhitzt. Hiebei entstanden Acroleindampfe in solcher Menge, da! 
t an dem Vorhandensein des Glyzerins nicht mehr gezweifel: 
| werden konnte. 

Zusammenfassung: 1. Der durch Chloroform ex- 


a trahierbare Teil des Korkes enthalt neben Cerin und 
ne anderen nicht naher untersuchten Ko6orpern auch 


Glyzeride von Fettsauren in nicht ‘zu vernach- 
lassigender Menge. 2. Die eigentliche Korksubstanz 





ist frei von Glyzeriden oder enthalt nur so geringe 
Mengen derselben, dai diese zu den hier in anderer 
3indungsform vorhandenen Fettsdauren auch nicht 
entfernt in einem komensurablen Verhdltnisse stehen. 


In welcher Form die Hauptmenge der Fettsauren im Suberin 
enthalten ist, kann wegen der Unmodglichkeit, sie in ihrem 
nativen Zustande zu isolieren, auf direktem Wege wohl kaum 
festgestellt werden. Doch 1la8t sich vermuten, da man es hier 
mit verseifbaren Anhydriden zu tun hat. Ob diese bereits im 
frischen Kork praformiert enthalten oder erst posthum ent- 


ef standen sind, lieSe sich durch Untersuchung des Korkes in 


verschiedenen Altersstadien vielleicht erweisen. Wenn man 
erwadgt, dafS Flaschenkork 7 bis 15 Jahre alt werden muff, 
. bevor er geerntet werden kann, so ist wohl die Moglichkeit 
| geben, dafi die urspriinglich darin enthaltenen Substanzen 
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bis dahin ihre Zusammensetzung andern. 


4 
a 








311 


Uber die Reaktionsfahigkeit substituierter 
Phlorogiueine bei der Fluoronbildung 


von 
A. Schreier und F. Wenzel. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember 1903.) 


Anlaflich einer eingehenderen Untersuchung Uber das be! 
der Kondensation von Dimethylphloroglucin mit seinem Aldehyd 
in quantitativer Ausbeute entstehende Fluoron, die wir dem- 
nachst publizieren werden, schien es uns von Interesse, den 
Einflu§8 verschiedener Substituenten auf die Kondensations- 
fihigkeit der homologen Phloroglucine mit Orthooxyaldehyden 
zu prufen. In der Arbeit von Weidel und Wenzel! wurde 
bereits darauf hingewiesen, da das Dimethylphloroglucin bei 
der Kondensation mit Salicylaldehyd zu einer gut krystallisierten 
Verbindung fiihrt, die dann von Liebschiitz und Wenzel? 
naher untersucht wurde. Das Phloroglucin dagegen, sowie das 
Methylphloroglucin liefern krystallisierte Verbindungen nur in 
schlechter Ausbeute, weswegen es wahrscheinlich schien, dafp 
die Anwesenheit der zwei Methylgruppen es ist, welche im 
vorerwahnten Falle die Bildung des Kondensationsproduktes 
wesentlich begiinstigt. Um nun zu konstatieren, ob auch andere 
Substituenten einen ahnlichen Ejinflu®8 auf die vollstandige 
Bildung krystallisierter Fluorone nehmen, haben wir einerseits 
die Kondensation des methylphloroglucincarbonsauren Kalis, 


1 Monatshefte fir Chemie, 27, 62. 
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- Siehe die vorhergehende Arbeit. 
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anderseits die des Monobrommethylphloroglucins mit Salicy|- 
aldehyd untersucht. Dabei ergab sich, da die Methylphloro- 
elucincarbonsdure, respektive deren falisalz bei der durch 
konzentrierte Salzsaure bewirkten Kondensation rasch und in 
guter Ausbeute einen sch6n krystallisierten K6rper ausscheidet, 
wahrend das Monobrommethylphloroglucin zwar, wie die ein- 
tretende Rotfarbung andeutet, ebenfalls eine Kondensation 
eingeht, ohne aber das hiebei entstehende Produkt als festen 
i\Grper abzuscheiden; erst beim Versetzen des Reaktions- 
gemisches mit Wasser kann ein harziges Produkt gefallt werden, 
das auch durch wiederholtes Behandeln mit den verschiedensten 
Losungsmitteln nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnte. Es erscheint somit der Schlu® gerechtfertigt, da8 es 
nicht allein auf die Anwesenheit zweier Substituenten an- 
kommt, sondern da auch die Natur derselben fiir die Leichtig- 
keit der Fluoronbildung ma®gebend ist. 


Darstellung des methylphloroglucincarbonsauren Kali. 


Da es wiinschenswert war, zu den Kondensationsversuchen 
ein mdglichst reines methylphloroglucincarbonsaures Kali zu 
verwenden, wurde das nach der Ublichen Methode aus Methy!- 
phloroglucin durch Behandeln mit Kaliumbicarbonat bei 70° 
dargestellte Kalisalz zur weiteren Reinigung wiederholt mit 
Ather extrahiert, hierauf durch Kochen mit Alkohol gelést und 
so von dem gleichzeitig ausgeschiedenen Kaliumbicarbonat 
getrennt. Die alkoholische Lésung wird durch Konzentration 
zum Krystallisieren gebracht und das ausgeschiedene Kalisalz 
durch weitere Krystallisation in ein absolut reines Produkt 
lbergefiihrt, welches zu den Kondensationsversuchen ver- 


wendet wurde. 


Kondensation des methylphloroglucincarbonsauren Kali mit 
Salicylaldehyd. 


5 ¢ des so erhaltenen Kalisalzes wurden in Eisessig geldést 
und die berechnete Menge Salicylaldehyd (2-7 g) sowie 5 cmt” 
konzentrierte Salzsiure zugegeben. Beim Erwarmen farbt sich 


die anfangs hellgelbe Lésung alsbald tiefrot und unter deutlicher 


Cohlensdéureentwicklung geht nun die eingeleitete Reaktion von 








Page el vans 


we 


iy 
* 





Reaktionsfahigkeit substituierter Phloroglucine. 313 


selbst weiter. Zum Schlusse wird noch kurze Zeit maé®ig erwirmt, 
worauf beim Abkiihlen und Schiitteln das Reaktionsgemisch zu 
einem Aggregat von feinen, roten Naddelchen erstarrt. Diese 
wurden nach dem Absaugen mit Eisessig und Wasser gewaschen, 
wobei die Krystallisation jedoch zerstOrt wurde, dann im 
Vakuum getrocknet und analysiert. 


I. 0°4298 g Substanz gaben bei der Chlorbestimmung 0°2210 9 AgCl. 
Il. 0°2425 g Substanz gaben 0°5332 ¢ CO, und 0°1010 ¢ H,O. 


In 100 Teilen wurden daher gefunden: 


Berechnet fiir 
eee ee 
C,5Hy90;.HCl C,4Hy )03.HC! 


“oo 


Gefunden 


ee 


eer ee ee 11°57 13°95] 
CG ctexsek: GSE 08°75 64°11 
. eee 4°63 3°26 4°19 


Durch diese Analysenresultate wurde es wahrscheinlich 
gemacht, da8 bei der Kondensation ein Teil der Methylphloro- 
glucincarbonsdure Kohlensaéure abspaltet und so ein Gemisch 
zweier Fluorone erhalten wird. Als wir zum Zwecke der 
Reinigung dasselbe mit konzentrierter Salzsaéure kochten, 
erhielten wir eine tiefrote L6sung, aus welcher sich nach dem 
Abfiltrieren von der geringen Menge des ungeldésten Rick- 
standes schdne, violette, metallisch glinzende Krystalle aus- 
schieden, die nach dem ‘Trocknen im Vakuum_ analysiert 
wurden. 


0*2090 g Substanz gaben 0°4874 ¢ CO, und 0°0829 ¢ HO. 


[In 100 Teilen waren: 
3erechnet fiir 


Gefunden C,4H,)0,.HCl 
POR ee 63°60 64°11 
. Pekee oe 4°36 4°19 


Es zeigte sich also, da bei der Digestion mit konzen- 
trierter Salzsdéure die etwa vorhandenen Carboxylgruppen 
volistandig zerstért werden, wodurch es verstaéndlich wird, dai 
wir auf diese Weise zu einem Fluoron von der Formel 
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OH CH 
CH, /\ON\/™\ 


| | HCI 


Mu Gay 
o47\7 Nai: 


gelangten, welches bereits friiher von Weidel und Wenze!’' 
durch Kondensation des Methylphloroglucins mit Salicy!- 
aldehyd erhalten worden ist. 

Die Tatsache, daS8 das Reaktionsgemisch bei der Kon- 
densation alsbald krystallinisch erstarrte, laB8t erkennen, daf 
die Anwesenheit der Carboxylgruppe einen giinstigen Einfluf 
auf die Kondensationsfahigkeit des vorliegenden Phloro- 
glucins hatte. 

Als zweiten Fall haben wir die Kondensation des Mono- 
brommethylphloroglucins mit Salicylaldehyd studiert. Da aber 
die direkte Bromierung des Methylphloroglucins, wie BOhm® 
gezeigt hat, nicht zum Mono-, sondern zum Dibrommethyl- 
phloroglucin fiihrt, unterzogen wir die Methylphloroglucin- 
carbonsaéure der Bromierung in der Erwartung, so zu der 
Monobrommethylphloroglucincarbonsaure zu gelangen, aus der 
sich dann leicht durch Kohlensaureabspaltung das Monobrom- 
methylphloroglucin gewinnen lassen mufte. Die ausgefiihrten 
Versuche bestatigten die Richtigkeit unserer Annahme; es ist 


jedoch bemerkenswert, da bei der Bromierung stets ein Teil 


der Carbonsdure in das Methylphloroglucin tbergeht, welches 
natiirlich dann weiterhin das Dibrommethylphloroglucin liefert. 


Bromierung der Methylphloroglucincarbonsaure. 


Die aus dem friiher beschriebenen Kalisalz durch Zer- 
setzung mit Schwefelsiure gewonnene Carbonsaure (Schmelz- 
punkt 177°) wurde zum Zwecke der Bromierung in Methyl- 
alkohol aufgenommen und eine Lésung der berechneten 
Brommenge in Chloroform aus einem Tropftrichter allmahlich 
zugefligt. Bevor noch das ganze Brom verbraucht ist, fallt ein 
weifier KOrper heraus, der von der methylalkoholischen Lésung 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 62. 
2 Annalen, 302, 178. 
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getrennt wird, zu welcher hierauf das restliche Brom hinzu- 
geflgt werden kann, wobei das Dibrommethylphloroglucin 
erhalten wird, wahrend die zuerst ausgeschiedenen Krystalle 
sich als ein Gemisch der Monobrommethylphloroglucincarbon- 
saure mit Dibrommethylphloroglucin erwiesen. 

Zu deren Trennung wird die abgesaugte Krystallmasse 
mit einer Lésung von Kaliumbicarbonat in Wasser behandelt, 
wodurch es gelingt, das Monobromprodukt in Form seines 
Kalisalzes in Lésung zu bringen, wahrend das Dibrommethyl- 
phloroglucin zuriickbleibt und durch seinen Schmelzpunkt, 
der nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 132/4° lag, 
identifiziert werden konnte. Wa&ahrend aber BOhm,! welcher 
diesen KOrper zuerst darstellte, sowie Herzig und Aigner,? 
welche denselben beim direkten Bromieren des Methylphloro- 
glucins erhielten, von einer Analyse dieser anscheinend leicht 
veranderlichen Verbindung absahen, gelang es uns, das 
Dibrommethylphloroglucin vollstandig weif und analysenrein 
zu erhalten und sei es uns gestattet, deren Ergebnis hier 
anzufiihren. Der wiederholt aus Wasser, sowie aus Alkohol 
unter Anwendung von Tierkohle umkrystallisierte K6rper vom 
Schmelzpunkte 132/4° wurde nach dem Trocknen im Vakuum 
analysiert. 

[. 0°2109 ¢ Substanz gaben bei der Brombestimmung 0°2610¢g AgBr. 
‘I. 0°1920 g Substanz gaben 0° 1990 g CO, und 0°0360 g H,O. 


in 100 Teilen waren daher: 
Berechnet auf 


Gefunden CzH,O,Bry 
Pen ewe aah 02°98 93°68 
PS Wase uate 28°20 28°19 
ent ckew nk ae 2°01 


Die durch das Kaliumbicarbonat geléste Brommethyl- 
phloroglucincarbonsaure fallt nach dem Ansduern der Lésung 
mit Schwefelsaure in feinen weiSen Nadelchen heraus, die bei 
149° schmelzen; durch langeres Trocknen im Vakuum vom 


1 Annalen, 300, 178. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 500. 
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316 A. Schreier und F. Wenzel, 


Krystallwasser befreit, zeigt die Substanz einen Schmelzpunkt 
von 159/61°, ebenso wie nach dem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol. Die Analyse der bei 149° schmelzenden Ver- 
bindung ergab: 

|. 0° 2330 g Substanz gaben bei der Brombestimmung 0° 1550 g Ag Br. 

Il. 1°6446 g Substanz gaben bei der Kohlensaureabspaltung 0° 1035 g CO,,. 


lll. 0°4141 ¢ Substanz zeigten beim Trocknen bei 105° einen Verlust von 


0°0265 ¢ H,O. 


Es waren daher in 100 Teilen: 
Berechnet fur 


Gefunden CgH,O,Br-+ H,O 
ae WW” -— —a—er a 
- Pore ee 28°31 28°48 
pe 15°65 
.* : Se 6°40 6°41 


Es konnte also auf diese Weise fiir die vorliegende Ver- 


bindung die Formel 
COOH 


4 
OH 7 Non 


sr er, CH, 


OH 


als erwiesen betrachtet werden. 

Die Brommethylphloroglucincarbonsaure steilt weife, in 
Methylalkohol lésliche Nadelchen dar, die ‘mit Eisenchlorid 
Blaufarbung geben. Beim Aufkochen mit Wasser entwickelt 
sich Kohlenséure, wobei die blaue Farbe tiber Griin in Rot 
umschlagt und so die Bildung des Monobrommethylphloro- 
glucins anzeigt, fiir welches die rote Eisenchloridreaktion 
charakteristisch ist. 


Darstellung des Monobrommethylphloroglucins. 


Die Monobrommethylphloroglucincarbonsaure wurde in 
gleicher Art, wie es behufs der angefiihrten Kohlensdure- 
bestimmung geschah, durch Kochen mit Wasser in das Mono- 
brommethylphloroglucin tbergefiihrt. Zur Beschleunigung der | 
Reaktion wurde durch die Lésung ein schwacher Luiftstrom : 
durchgesaugt, um die sich abspaltende Kohlensaure moglichst 
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rasch aus dem Reaktionsgemische zu entfernen. Es bleibt dann 
das Monobrommethylphloroglucin in Wasser gelést zuriick, 
um sich nach dem Abdunsten desselben in langen, durch- 
sichtigen, strohgelben Nadeln auszuscheiden, die bei 129/30° 
schmelzen. 

Beim Trocknen im Vakuum, sowie auch schon teilweise 
beim Liegen an der Luft verwittern dieselben, werden undurch- 
sichtig und bilden dann ein Aggregat von grauen, spieSigen 
Nadelchen, deren Analyse folgendes Resultat ergab: 


)°2803 g¢ Substanz gaben bei der Brombestimmung 0°2403 g AgBr. 


In 100 Teilen waren: 
Serechnet fuir 


Gefunden CzH,O.Br 
PPE onc. nce as ee 36°53 


Die mit den aus Wasser erhaltenen gelben Krystallen 
vorgenommene Krystallwasserbestimmung ergab: 


0°0375 g Substanz verloren beim Trocknen bei 100° 0°2310 g H,O. 


In 100 Teilen waren: 
Berechnet fiir 


Gefunden CzH,O,Br.4 HO 
ee ae aaa ee : 
* er 24°64 24°74 


Dadurch konnte in Verbindung mit,der zur Bildung dieses 
KGrpers fiihrenden, quantitativ verfolgten Kohlensaureabspal- 
tung aus der Monobrommethylphloroglucincarbonsdure die 
Zusammensetzung und Konstitution des Monobrommethyl- 
phloroglucins als sicher angenommen und diesem die Formel 


OH 
H z a Br 
| 


.4H,O 


OH , OH 


‘2 
CH, 
zugeschrieben werden. 
i Dieser K6érper ist leicht léslich in Ather, Alkohol, Essig- 
dither und heifem Wasser, sowie in Benzol und Chloroform, 
aus welchem er in weiffien Naddelchen krystallisiert; dagegen 


tet 


Nh a oes remo = 
= 


hoe 














' | if 


a 318 A. Schreier und F. Wenzel, Reaktionsfihigkeit etc. 


Lape wird derselbe zum Unterschiede vom Dibrommethylphloro- 
glucin von Ligroin nur schwierig aufgenommen. Ejisenchlorid 
gibt in wadsseriger Lésung eine blutrote Farbung. 


Kondensation des Monobrommethylphloroglucins mit Salicyl- 
mS aldehyd. 


1-12 g Monobrommethylphloroglucin wurden in Ejisessig 

i gelost, 0:7 g Salicylaldehyd zugegeben und Chlorwasserstoff 
eingeleitet, wobei sich zwar die Lésung tiefrot farbte, ohne dafi 

jedoch, wie im friiher beschriebenen Falle, eine krystallinische 

Ausscheidung des gebildeten Kondensationsproduktes eintrat. 

Erst beim Fallen der Lésung mit Wasser konnte ein roter 

| amorpher KGrper abgeschieden werden, der zwar in Alkohol, 








i; 3enzol sowie Chloroform ldéslich war, aber aus allen diesen 
Lésungsmitteln wieder in amorphem Zustande erhalten wird. 
Da sich so der Reinigung dieses Kondensationsproduktes, 
welches wohl als das Monooxybrommethylfluoron von der 
formel: 

OH CH 


Be 
A Sg 


CH, O 


anzusehen ist, derartige Schwierigkeiten entgegenstellten, 
mute auf eine Analyse desselben verzichtet werden. 
Allenfalls aber zeigt dieser Kondensationsversuch ganz 
deutlich, dafi die Anwesenheit des eingeftihrten Bromatoms die 
| Reaktion in ungtinstigem Sinne beeinfluBt. 
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Uber das 5,7-Dimethyl-8-oxyfluoron 


J. Liebschitz und F. Wenzel. 
Aus dem IJ. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember 1903.) 


Durch Kondensation von Phloroglucin und seinen beiden 
nachsten Homologen mit Salicylaldehyd erhielten H. Weidel 
und F.WenzZel! rot gefarbte KOrper, die aus je einem Molekiile 
eines Phloroglucins und einem Molekiile Salicylaldehyd unter 
Austritt von 2 Molekiilen Wasser entstanden waren und die mit 
Riicksicht auf ihre Zusammensetzung und intensive Farbung 
als Fluorone aufgefaf8t wurden. Ein sicherer Beweis fiir diese 
Annahme ist in der vor mehreren Jahren verdffentlichten Arbeit 
nicht erbracht worden, indem die damals dargestellten Derivate 
es unentschieden lassen, ob die den Farbstoffcharakter der 
Produkte bedingende chinoide Bindung eine ortho- oder eine 
parachinoide ist, ob also dem roten K6rper die Formel I oder II 


heal OH CH 
/\¢@N/\ 4 4N/™\ 

RP a ae a 

Ree ge WINANS 

O O 
I {I 
zugrunde liegt. 

Um nun einerseits festzustellen, welcher der beiden Formeln 
die genannten Farbstoffe entsprechen und um anderseits die 
Reaktionsverhdltnisse derartiger Atomkomplexe kennen zu 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 62. 
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ba 
{ q lernen, haben wir das Kondensationsprodukt aus Dimethy|- 


y phloroglucin und Salicylaldehyd, welches in der oben zitierten 
; Abhandlung — und zwar, wie bald gezeigt werden wird, mit 





Recht als 5,7-Dimethyl-8-oxyfluoron angesprochen wurde, 
tif einem genaueren Studium unterzogen, zumal die Krystalli- 
sationsfahigkeit der Derivate dieses Kérpers immerhin einige 
Aussicht auf Erfolg gewahrte. 
Mit Riicksicht auf die gebréuchlichen Vorstellungen von 
& den Bindungsverhialtnissen und Atomverschiebungen in einem 
ita Phloroglucinmolektile war bei der Kondensation von Dimethyl- 
F phloroglucin mit Salicylaldehyd die Bildung eines  ortho- 
; chinoiden Produktes viel wahrscheinlicher, da unter Lésung 
einer Doppelbindung und Verschiebung eines Wasserstoffatoms 
ae im Sinne der Gleichung 


O Oe.7 
, | CH 


H.C Au leas H, C, Jf \@ Bette. 
ai oe _ | 
+ | ~ 


| man S oe 6 abner o Vas 


CH, CH, O 





eit eine leichte Vereinigung der beiden Molekile erfolgen kann, 

: wahrend fiir die Bildung eines Fluorons mit parachinoider 

ia Bindung notwendigerweise im Dimethylphloroglucin eine 

+ scheinbare Wanderung des Hydroxylwasserstoffes an das 
parastandige Kohlenstoffatom etwa in folgenden Phasen: 


0 
OH OH 


Hc’ SH H o/\i HCA NH, 


i o ‘ 
| 3° or 


+ — 
HO‘ 'OH 


\ 4 onl OH Onl 
A 


7. vor sich gehen mu8, indem zundchst zwei Doppelbindungen 
aufgehen und eine neue sich bildet, ehe die Wasserabspaltung 


OH OE OH CH 
, nc? a Honest ‘ a VY 
| | + | | = | 
\ZNou Hot \Z hit sin Opin 


CH, CHz O 


Ow 
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erfolgt, wenn nicht etwa das primar gebildete orthochinoide 
Kkondensationsprodukt unter Verschiebung einer Doppelbindung 


O 


, CH OH CH 
wo 7 Ne a AJ A) we? SZN/\ 
O as o-| 7 vail | | | 
A AK) A, i wal 
CH, O CH, CH, O 


in das parachinoide Produkt tibergeht. 

Diese Verschiebung der Doppelbindung im Phloroglucin- 
molekiile kann tbrigens nicht sonderlich auffallend erscheinen, 
zumal wir gleiches bei der Bildung der Chinone, Dipheno- 
chinone etc. anzunehmen gewohnt sind und au®erdem bei der 
Entstehung der Di- und Triphenylmethanfarbstoffe, wie Pyronin, 
Pararosanilin, Aurin usw. eine analoge Wanderung eines 
Hydroxylwasserstoffes in die p-Stellung eintritt. 

Wahrend also fiir die orthochinoide Form des Dimethy]- 
oxyfluorons die leichte formelmafige Bildung spricht, erscheint 
die parachinoide Form durch zahlreiche Analogiefalle gestiitzt. 
Um eine sichere Entscheidung treffen zu kénnen, haben wir 
versucht, statt des Dimethylphloroglucins dessen beide isomere 
Monomethylather 


OCH, OH 
NS 

H,c/ SH H3C ‘ap H 
| j 

HO OH pies _'OH 
\G ie 
CHy CH, 

| I] 


in die Kondensation einzufiihren, von denen nur der erste ein 
Fluoronderivat zu liefern vermag. 

Von diesen beiden Athern ist der erste (I) von Weidel 
und Wenzel! erhalten und in seiner Stellung von C. Bosse? 
bestimmt worden, waéhrend den zweiten (II) B. Graetz?® durch 


1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 244. 
2 Ebenda, XXI, 1021. 
3’ Ebenda, XXIII, 103. 
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322 J. Liebschiitz und F. Wenzel, 


Methylierung der Dimethylphloroglucincarbonsdure darstellte, 
woraus folgt, daB in diesem die Methoxylgruppe zwischen den 
beiden Methylen sich befindet. In der Tat trat beim Versetzen 
einer Lésung der d4quivalenten Mengen von Ather I und Salicy!- 
aldehyd in Eisessig mit konzentrierter Salzsdure sofort eine 
intensive hellrote Farbung auf, wahrend bei Verwendung des 
Athers II die Lésung zuniachst farblos bleibt und erst nach 
langerer Zeit karminrot wird, um schlieBlich einen tiefroten 
pulverigen Kérper abzuscheiden. Ein krystallisiertes analysen- 
reines Produkt konnte trotz vieler Bemiihungen in Keinem Falle 
erhalten werden; doch erscheint die Beweisfiihrung dadurch 
keineswegs beeintrachtigt, da einerseits durch Behandlung des 
Dimethyloxyfluorons mit Diazomethan ein methoxylhaltiger 
Sirup erhalten wurde, welcher in allen seinen Eigenschaften 
mit dem Kondensationsprodukte aus Ather I iibereinstimmte 
und da anderseits nur dieses Kondensationsprodukt beim 
Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure das Dimethyloxyfluoron 
lieferte. Es erscheint demnach auf Grund dieser Beobachtungen 
die Annahme berechtigt, daf{§ die Fluoronkondensation in der 
Parastellung zu der an der Kondensation beteiligten Methin- 
gruppe ein. freies Hydroxyl zur Voraussetzung hat, welches 
durch intramolekulare Umlagerung in den ftir die Fluorone 
charakteristischen parastandigen Carboxylsauerstoff Ubergeht. 
Bei der Behandlung mit Reduktionsmitteln nimmt das 
Dimethyloxyfluoron im Sinne der Gleichung 


OH CH OH CHy 
HC ON\4N/~\ H.C PROV ™ 
= | | | - Hy —_ | 
re ea ade gah eee. 4 
CH, O CH, O 


zwei Atome Wasserstoff auf und liefert die Leukoverbindung 
des Farbstoffes, welche nun zwei Hydroxyle enthalt, wie durch 
die Existenz eines Diacetylderivates bewiesen wird. 
SchlieBlich haben wir die Einwirkung von Brom auf 
das Kondensationsprodukt studiert, wobei wir interessante 
Reaktionsverhdltnisse auffanden. Bei der Einwirkung von zwei 
Atomen Brom wird unter Bildung von Bromwasserstoff zunichst 
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ein Atom Wasserstoff durch Brom substituiert, indem ein 
Monobromderivat gebildet wird. Mit Riicksicht auf die leichte 
Bromierbarkeit des Phloroglucins war es von vornherein wahr- 
scheinlich, da8 der Eintritt des Broms im Phloroglucinreste 
erfolgt ist. Da ferner das Monobromprodukt in Alkalien unléslich 
ist, muB das einzige vorhandene Hydroxyl bei der Bromierung 
mitgespielt haben, indem durch Substitution des Wasserstoffes 
im Hydroxyl entweder nach der Annahme von Benedict! ein 
3romoxyl entstanden oder aber nach der Auffassung von 
Zincke? ein Ketobromid gebildet worden ist. Dieses Monobrom- 
derivat ist imstande, weitere 2 Atome Brom Zu addieren und geht 
so in ein allerdings unbestandiges Tribromderivat liber, welches 
ein sehr reaktionsfahiges Bromatom enthdlt, indem dieses bei 
der Einwirkung von Aikohol schon in der Kalte quantitativ 
gegen die Alkoxylgruppe ausgetauscht wird. Auch fur diese 
auffallende Erscheinung finden wir Analogiefalle in den Arbeiten 
von Auwers und seinen Schiilern,® welche gezeigt haben, dafi 
in bromierten p- und o-Kresolen und namentlich in den Homo- 
logen derselben ein in der Methylgruppe befindliches Bromatom 
auBerst reaktionsfahig ist. Nun sind in unserem Monobrom- 
dimethyloxyfluoron noch zwei Doppelbindungen vorhanden, 
von denen wir eine gréffere Fahigkeit zur Addition von Brom 
voraussetzen muissen, namlich die Doppelbindung am Kohlen- 
stoff 5 im Phloroglucinringe und die Doppelbindung am Kohlen- 
stoff 9 des Mittelringes. 


O O O 
| CH 1 Br CHBr 


OVS OOD Hey / NNN 


6 | Bt ig 


sul A | 
TREO Sig d NAV, 
CH, CH, O 
FA i. 


I, IT. 


Unter der Annahme, dai die Addition an der Doppel- 
bindung bei Kohlenstoff 5 erfolgt, wiirden wir ein Produkt (I) 


Monatshefte fiir Chemie, I, 349. 
Annalen, 257, 133. 
Annalen, 302, 76. 
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ti erhalten, welches an einem Kohlenstoffatom neben dem Sauer- 
1 stoff ein Brom gebunden hat, fiir welche Kombination kein 
: Analogiefall bekannt ist, wogegen die Addition an die Doppel- 
; bindung bei Kohlenstoff 9 einen Korper (II) entstehen la8t, in 
|: welchem das eine Bromatom in einer Weise an den Phloro- 





Fs glucinkern angelagert ist, wie man es fiir die Ketobromide 
bereits angenommen hat, wahrend das zweite Bromatom die 
i? von Auwers geforderte Stellung in der Seitenkette einnimmt. 





‘| , Unter der Voraussetzung von Formel II fiir das Tribrom- 
i produkt mii8te dem durch Einwirkung von Methylalkohol aus 
i demselben entstehenden Dibromather die folgende Forme! 
t zukommen: 
tie O 
b » Br CHOCHg, 
; Hs a he he 
| 
O= 
. \4 — my 
a | 
CH, 
eS Experimenteller Teil. 
+H 
af) Kondensation von 1,4,5-Trimethylphlorotriol mit Salicyl- 
bay aldehyd. 


Beim Versetzen einer Lésung von 2 g 1,4,9-Trimethyl- 
phlorotriol (Ather I) und 1:6 g Salicylaldehyd in 10 cm’ Eis- 
essig mit 4cm’ konzentrierter Salzsdure trat sofort intensive 
Rotfarbung ein, ohne da jedoch eine Ausscheidung von Kry- 
stallen erfolgt ware. Um aus der Lésung einen festen K6rper 
abzuscheiden, mu®Bten wir selbe mit Wasser stark verdinnen. 
Nach dem Abfiltrieren hinterblieb eine hellrot gefarbte, harzige 
Masse, die sich aus keinem der gebréuchlichen Lésungsmittel 
umkrystallisieren lie8, da sie sich immer wieder in Form eines 
glinzenden roten Lackes abschied. Derselbe war wohl in 
Methylalkohol, Alkohol, Ather und Benzol léslich, schwer léslich 
; in Ligroin, unléslich in Wasser. Auffallenderweise lést sich das 
4 Produkt in Soda und ist dieser Lésung durch Schiitteln mit 
Ather nicht véllig zu entziehen. Durch Neutralisation der Soda- 
l6sung mit verdiinnter H,SO, fallt das Kondensationsprodukt 


Ba Stat De yh pape 
—, oe 
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in Form eines amorphen, roten Pulvers aus. Analysenrein konnte 
die Substanz nicht erhalten werden, so da®B bei den Methoxyl- 
bestimmungen stets ein betrachtliches Manko vorhanden war. 
Durch Erwarmen des Sirups mit konzentriertem HCl in Eis- 
essigl6sung schieden sich allm&ahlich Krystallnadeln aus, welche 
methoxylfrei waren und nach Aussehen und Schmelzpunkt mit 
dem Dimethyloxyfluoron identisch waren. 


Kondensation des 1,5,6-Trimethylphlorotriols mit Salicyl- 
aldehyd. 


Unter den gleichen Bedingungen, welche in vorbeschrie- 
benem Falle eingehalten wurden, versuchten wir, 2 ¢ des 
Dimethylphloroglucinmonomethylathers von Graetz mit 1:6 ¢g 
Salicylaldehyd bei Gegenwart von Eisessig durch konzentrierte 
HCl zu kondensieren. Beim Versetzen mit konzentrierter HCl 
blieb die Mischung zundchst farblos und trat erst nach etwa 
einstiindigem Stehen eine schwache Farbung auf, welche ein 
viel tieferes, blaueres Rot darstellte als in dem vorangefihrten 
Falle. Nach mehreren Tagen hatte sich ein dunkelrotbraunes 
Pulver abgeschieden, welches beim Versetzen mit H,O eine 
blaugraue Farbe annahm. Diese Substanz war leicht léslich in 
Methylalkohol, Essigaéther, Chloroform, schied sich aus diesen 
Losungsmitteln teils sirupés, teils amorph ab und konnte nur 
durch Fallen ihrer L6sung in Eisessig durch Wasser in Form eines 
amorphen Pulvers erhalten werden. Bei dem Versuche, die 
Substanz zu entmethylieren, erhielten wir einen braunen harzigen 
\6rper, keineswegs aber Dimethyloxyfluoron. 


Methylierung des Dimethyloxyfluorons mittels Diazomethan. 


Das Dimethyloxyfluoron gibt nach den Untersuchungen 
von Weidel und Wenzel beim Behandeln mit Jodmetyl und 
Kali entsprechend seinem Phloroglucincharakter nicht einen 
echten, sondern einen Pseudodther. Auch der Versuch der 
Atherifizierung mittels Alkohols und Salzsdure blieb nach den 
Angaben derselben Autoren resultatlos. Wir versuchten nun, die 
Methylierung durch Diazomethan zu bewerkstelligen. Trigt 
man in die atherische Lésung von Diazomethan den Farbstoff 
in kleinen Partien ein, so tritt unter Stickstoffentwicklung 
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uh Lésung ein. Nach dem Abdestillieren des Athers und Verdunsten 
seiner letzten Spuren im Vakuum hinterbleibt ein Ol, welches 
seinem Habitus nach wohl als identisch zu betrachten ist mit 
dem durch Kondensation des 1,4,5-Trimethylphlorotriols mit 
Salicylaldehyd entstehenden Produkt. Léslichkeitsverhaltnisse 
und die Schwierigkeit, ein analysenreines Produkt zu erhalten, 
waren dieselben wie friher. Beim Kochen mit konzentrierter 
7 | HCl erhielten wir aber wiederum rote Krystalle, die nach Aus- 
* sehen und Schmelzpunkt als Dimethyloxyfluoron erkannt 
wurden. 








Leukoverbindung des Dimethyloxyfluorons. 


ag Die Reduktion des Farbstoffes zu seiner Leukoverbindung 

wurde mit Hilfe von Natriumamalgam in folgender Weise 

bewerkstelligt. In einer starkwandigen Stopselflasche werden 

32 Dimethyloxyfluoron in zirka 150 cm’ Wasser verteilt und 
unter Zusatz kleiner Partien zerstoBenen Natriumamalgams 

geschittelt, bis Losung und Entfarbung, beziehungsweise Ver- 

farbung eintritt. Nach etwa halbstiindigem Schiitteln ist dies 
" erreicht und wird dann die alkalische Lésung in einer Kohlen- 
‘ siureatmosphare in verdlinnte Schwefelsaure, die mit einigen 
Tropfen schwefeliger Sdéure versetzt ist, hineinfiltriert, wobei 
das Reduktionsprodukt sofort in wei bis licht rosarot gefarbten 
Flocken ausfallt. Nach raschem Absaugen wird der Nieder- 
schlag, der sich an der Luft baldigst dunkel farbt, sofort aus 
Ather umkrystallisiert. Er lést sich darin leicht mit gelber Farbe 
auf und fallt aus dem Lésungsmittel beim Verdunsten in Form 
von hellrosaroten Krusten krystallisiert heraus. Aus Aceton 
| konnte er in nahezu farblosen Krystallnadeln erhalten werden, 
1 die einen Schmelzpunkt von 185 bis 186° zeigen und ungemein 
hygroskopisch sind. Die Reinheit des K6rpers erweist die 


i Elementaranalyse. 
0°2108 g im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0°5738g Kohlensiaure 
i’ und 0°1124,g¢ Wasser. 
In 100 Teilen: Berechnet fir 
4 Gefunden oe, eee 
| Gals eniais wa 74°24 74°38 73°77 


) 
B35 iid wow s- 92:93 0°78 6°55 
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Aus derselben geht ferner hervor, da} bei der Reduktion 
nur zwei Wasserstoffatome eingetreten sind, obwohl die Még- 
lichkeit des Ejintrittes von vier Wasserstoffatomen nicht von 
vornherein von der Hand zu weisen war. 

Auch die trockene Leukoverbindung ist sehr leicht oxy- 
dabel. Schon beim Stehen an der Luft verandert sie ihre Farbe 
und wird schlieBlich braunrot. 

Um die Zahl der im Reduktionsprodukte enthaltenen 
Hydroxyle zu bestimmen, stellten wir ein 


Acetylderivat 

desselben dar. 
00 g Essigsaureanhydrid wurden unter Zugabe von etwa 
1 ¢ geschmolzenem Natriumacetat zum Kochen erhitzt und 
nun 3 g der fein zerriebenen Leukoverbindung zugesetzt. Nach 
kurzem Aufkochen gieSt man das Reaktionsgemisch in Wasser. 
Das entstandene Acetylprodukt scheidet sich krystallinisch ab. 
Aus Methylalkohol umkrystallisiert, wird es in feinen, schwach 
gelblich gefarbten Nadelchen erhalten, die zwischen 117 und 
118° schmelzen. Die nach der Methode des einen von uns 
ausgefuhrte Acetylbestimmung zeigt, da8 durch Behandeln mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat zwei Hydroxylgruppen 
acetyliert werden, dem entstandenen Produkte also die Formel 


ei CH, 
s) (CH,),(O0COCH,), < 0 J 


C,H, zukommt. 
0° 2046 ¢ Substanz (vakuumtrocken) verbrauchten nach dem Verseifen 15°5 cm 
7/,9 Kalilauge, entsprechend 0°06665 g Acetyl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C15Hy903 (CyH30)> 
ed ee ee 
CAO. .0:dthe 26°17 26°38 


Auch die vorgenommene Elementaranalyse lieferte mit 
obiger Formel tibereinstimmende Werte. 


0°2041 ¢ Substanz (vakuumtrocken) gaben 0°5251 g Kohlensdure und 0°0942 ¢ 
Wasser. 
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‘ y rr: 
a In 100 Teilen: Berechnet fiir 
i . Gefunden Cy9H,30; 
y SS ——— 
Hie acess da - oe 69°94 
; i: | . Serres 5*13 5S 
i 
ii Monobromprodukt. 
f 
LaBt man auf das Dimethyloxyfluoron 2 Atome Brom 


he einwirken, so entsteht neben HBr ein Monobromderivat. Die 
Bromierung wird am zweckmafigsten bewirkt, indem das 
Kondensationsprodukt (2°25 g) fein zerrieben in H,O suspen- 
j diert und mit einer Lésung von 2 Atomen Brom (1°5 g), welche 
ey durch Zugabe von KBr in wenig Wasser gelést wurden, versetzt. 
3eim Zusammengeben der Lésungen tritt Verfarben und Zu- 
sammenballen des Niederschlages ein. Derselbe wird abfiltriert 
und getrocknet. Das Filtrat reagiert stark sauer und es konnte 
durch Titration der Gehalt an Bromwasserstoff bestimmt werden. 
Es ergab sich, dai genau die Halfte des angewendeten Broms 
: in Form von HBr in der Lésung vorhanden war, denn das 
te Filtrat verbrauchte zu seiner Neutralisation 88-0 cm’ "/,, Kali- 
lauge, entsprechend 0°704 g Br. Da 1°'5 g angewendet wurden, 
war die im Filtrat zu erwartende Menge Brom = 0°750 g. Das 
ii ausgeschiedene Bromprodukt ist in Eisessig, Xylol, Essigather 
. sehr leicht, in Benzol und Alkohol ziemlich leicht léslich. Es 
wurde durch Auflésen in Xylol von geringen Mengen des 
unveranderten Kondensationsproduktes befreit, welches in 
Xylol nahezu unldslich ist. Aus der heiSen Xylollésung kry- 
- stallisiert die Substanz in kleinen, hellroten, derben Krystallchen 
‘ und kann aus Ejisessig in prachtigen, durchsichtigen, granat- 
1 roten Prismen erhalten werden. Ein Schmelzpunkt lie sich 
nicht konstatieren. Zwischen 170 bis 180° tritt Zersetzung ein, 
mn ° es steigen braunrote Dampfe auf und die Substanz verkohlt. 
} Die Analysen ergaben folgende Resultate: 


ee eee ee 


et Sere Seg ore my a, -< Ss 
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ee 


I. 0°2225 ¢ Substanz ergaben nach dem Gliihen mit Kalk 0°1335 g Brom- 
silber. 
7 Il. 0°2268 ¢ Substanz ergaben nach dem Gliihen mit Kalk 0°1302 ¢ Brom- 
silber. 
a lll. 0°3067 g Substanz ergaben nach dem Gliihen mit Kalk 0°1799 g Brom- 
silber. 
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\’. 0°1990 g Substanz lieferten 0°4113 g Kohlensiiure und 0°0529 g Wasser. 
\. 0°1977 g Substanz lieferten 0°4107 g Kohlenséure und 0°'0552 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
o oO ero . C.cH.-O-Br 
I I I IV biti hase gga 
C ited ae es — — — 56°41 56°65 06°42 
My Par bite — — — 2°95 3°10 3°45 
Br os.» ave 4re @ 25°55 24 °43 24°98 rag oe 25°08 


Aus den Analysenresultaten ist ersichtlich, da8 ein Mono- 
yromprodukt vorliegt. Dasselbe ist in kalten Alkalien unléslich, 
woraus wir schlieBen mUussen, da in demselben das einzige 
Hydroxyl des Kondensationsproduktes nicht mehr vorhanden 

dai also wahrscheinlich das Wasserstoffatom dieses 
Hydroxyls direkt unter Bildung eines Bromoxylderivates oder 
nach Wanderung an den benachbarten Kohlenstoff unter Ent- 


stehung eines Ketobromides substituiert ist. 


Bromierung des Monobromderivates des Dimethyloxy- 
fluorons. 


Mit Riicksicht darauf, dai in dem Monobromderivat noch 
‘ine Doppelbindung von aliphatischem Charakter vorhanden 
ist, haben wir versucht, weitere 2 Bromatome zu addieren. 
Das Monobromprodukt nimmt Br auf, ohne da Entwicklung 
von HBr eintritt. Unter den verschiedensten Versuchsbedin- 
sungen konnte jedoch stets nur eine amorphe Masse erhalten 
werden, deren Bromgehalt annéhernd dem fiir ein Tribrom- 
derivat geforderten entsprach, doch war es nicht mdglich, ein 
analysenreines Produkt herzustellen, da der Kérper Br langsam 


abgibt. 
Dibrommethoxylderivat. 


Bringt man das eben beschriebene Produkt mit absolutem 
Methylalkohol zusammen, so tritt plétzlich Farbenanderung 
ein, indem der dunkelrotbraune Korper hellgelb wird und unter 
Bildung von HBr ein methoxylhaltiger K6rper entsteht. Zu 
seiner Darstellung suspendiert man 3 g Kondensationsprodukt 


. : - ‘ 9 
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9 

i in absolutem Methylalkohol und fiigt in einer Reibschale unter 
a stetem Umriihren 5 bis 6g Brom zu. Anfanglich entsteht ein 
‘ dunkelrot gefairbter KOrper, der bei weiterem Zusatz von Brom 
| eine gelbe Farbe annimmt, dabei gréfenteils in Lésung geht, 
; um bald krystallisiert sich auszuscheiden, so da®B die ganze 
‘at Masse erstarrt, wenn nicht zu viel Methylalkohol angewendet 
wurde. Man saugt ab und krystallisiert aus wenig heifiem 
Methylalkohol um, aus dem sich beim Erkalten hellgelbe, fast 
: farblose, durchsichtige, tafelformige Krystallchen abscheiden, 
die einen Schmelzpunkt von 117 bis 118° zeigen. Der Kérper 
ist lichtempfindlich, indem er sich am Tageslichte unter Rot- 
firbung zersetzt. Die Analysen beweisen die angegebene 
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| Zusammensetzung. 


me pte ~~ 


I. 0°2080 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1163 g Jodsilber. 
Il. 0°2264 ¢ Substanz gaben 0° 1965 g Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


~ 
> 6ax 


Gefunden Berechnet fiir 
TN C,,H,;O3Bre0CH. 
; ] il Neel, ee up 
A i, i | Sener ra — fe 
I; An ee — 36°92 3f°2i 


¥ Der gleiche K6érper konnte auch aus dem Monobrom- 
produkt durch Addition von 2 Atomen Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoffsuspension und nachherige Behandlung mit Methy)- 
alkohol erhalten werden. 

Mutatis mutandis gelangten wir zum 


Dibromathoxylderivat. 


ti Statt der methylalkoholischen wurde die absolut athyl- 
alkoholische Suspension angewendet. Der entstehende Dibrom- 
athylather scheidet sich aber nicht in fester Form ab, sondern 
bleibt infolge seiner leichteren Léslichkeit in Alkohol geldést. 
; Erst nach etwa 48stiindigem Stehen fallt er in schénen, hell- 
| gelben, durchsichtigen, kleinen, regelmaBigen Sechsecken vom 
‘ Schmelzpunkte 102 bis 104°. Man kann den K6rper auch 
i sofort aus der alkoholischen Lésung durch Fallen mit Wasser 
erhalten. Die ausgefallte harzige Masse wird durch einmaliges 
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Umkrystallisieren aus Alkohol in analysenreinem Zustande 
erhalten. Der Dibromathylather ist ebenso wie der Athylather 
lichtempfindlich. Bei langsamem Erkalten krystallisiert er in zu 
strahligen Kuchen vereinigten, kleinen Nadeln vom Schmelz- 
punkte 99 bis 100°, die zur Analyse verwendet wurden. 


I. 0°1993 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1058 g Jodsilber. 
Il. 0°1958 g Substanz gaben 0° 1662 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
——————— —_— C15H,,0,Bro0CH; 
1 II eg i a 
eS ae, 10°14 
EP Pei ee — 36°10 36°03 


Die beiden vorstehend beschriebenen Ather sind nun nicht 
mehr direkte AbkéOmmlinge der Fluorone, sondern sie leiten 
sich von einem substituierten und hydrierten Xanthydrol ab 
und sind daher als Dibromdiketodimethyltetrahydroxanthydrol- 
monomethyl-, respektive -athylather zu bezeichnen. 

Da8 die Bildung derselben des intermediaér entstehende 
Tribromprodukt zur Voraussetzung hat, ist auf Grund der 
bereits zitierten Arbeiten von Auwers ohne Zweifel an- 
zunehmen. Unsere Versuche, das Tribromprodukt zu isolieren, 
scheiterten jedoch, wie bereits erwahnt, an der grofen Licht- 
empfindlichkeit und Zersetzlichkeit desselben. Auch die Regene- 
rierung des Tribromproduktes aus den Dibromathern durch 
Behandeln derselben mit Brom und Bromwasserstoffsaure, wie 
sie Auwers! bei den von ihm untersuchten Substanzen 
gelungen war, fiihrte nicht vdllig zu dem erwiinschten Ziele. 
Der bei dieser Behandlung erhaltene K6rper enthielt allerdings 
kein durch Jodwasserstoffsiure abspaltbares Methyl, doch 
blieb auch in diesem Falle der Bromgehalt um 3 bis 4°/, unter 
dem fiir ein Tribromprodukt erforderlichen zurtick. 


1 Annalen, 302, 107. 
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Uber die Einwirkung von Sehwefelsaure auf 
Butan-1, 3-diol 


von 


Viktor Kadiera. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1903.) 


Die vorstehende Arbeit Uber Einwirkung verdiinnter 
Schwefelsaure auf Butan-1, 5-diol, welche Herr F. Bauer fort- 
zusetzen verhindert war, hat einige wichtige Punkte unent- 
schieden gelassen. Zwar hat Bauer es sehr wahrscheinlich 
gemacht, dai bei dieser Einwirkung Normalbutyraldehyd und 
Methylathylketon sich bilden, aber er hat von diesen Produkten 
nur auffallend wenig erhalten. Das Hauptprodukt der Reaktion 
war ein ungesattigter Aldehyd C,H,,0, dessen Enstehungs- 
weise nicht klargestellt wurde und von dem Prof. Lieben, 
trotz einer Abweichung im Siedepunkte, es fiir wahrscheinlich 
hielt, daf er mit dem von Raupenstrauch! im hiesigen 
Laboratorium aus Normalbutyraldehyd durch Einwirkung von 
Natriumacetatlésung bei 110° oder von verdiinnter Natronlauge 
bei 40° erhaltenen Produkt identisch sei. Um diese Punkte 
aufzuklaren und den Gang der Reaktionen besser zu verstehen, 
iibernahm ich auf Prof. Lieben’s Aufforderung die Weiter- 
fuhrung der Bauer’schen Arbeit. 

Das zur Bereitung des Butan-1, 3-diols (8-Butylenglykol) 
erforderliche Acetaldol wurde nach Orndorff und Newbury’s? 


1 Monatshefte fiir Chemie, 8, 108 (1887). 
2 Amer. chem. Journ., 1890, p. 524; Monatshefte fiir Chemie, 73, 517 


(1892). 
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Verfahren dargestellt. Es destillierte sub 13 mm Druck bei 75° 
(Ausbeute: 40°/, des verwendeten Acetaldehyds). Das Glykol 
stellte ich aus dem Acetaldol nach der von Prof. Lieben zuerst 
cebrauchten Methode, namlich durch Reduktion mit Aluminium- 
imalgam dar. Je 200g frisch destilliertes Aldol wurden in 3/7 
Wasser geldést, 60g frisch bereitetes Aluminiumamalgam 
zugesetzt, hierauf 2 Tage zum Zwecke der Reduktion stehen 
celassen. Die tiberstehende Fliissigkeit wurde vom Aluminium- 
nydroxydschlamm abgesaugt und abgeprefit, im Vakuum das 
Wasser abdestilliert. Bei 108° im Vakuum von 13mm ging 
reines 8-Butylenglykol tiber (Ausbeute: 60°, des verwendeten 
Acetaldols). 

Ich versuchte auf Prof. Lieben’s Vorschlag zunachst, die 
Kinwirkung von bloBem Wasser auf das Glykol bei verschie- 
denen Temperaturen und erhitzte zu diesem Zwecke 10 ¢ 
Glykol mit 20 g Wasser im Einschmelzrohr auf 100°, auf 150°, 
auf 200° durch 8 Stunden. Eine Einwirkung fand nicht statt, 
ich konnte das Glykol fast quantitativ wieder zuriickgewinnen. 
Hierauf erhitzte ich 10g Glykol mit 20g dreiprozentiger 
Schwefelséure im geschlossenen Rohre auf 120°, 150°, 180° C. 

Mit steigender Temperatur sammelte sich eine gridfere 
Menge (bei 180° dem Volum nach fast der Halfte des ver- 
wendeten Glykols entsprechend) als schwerfltissige, schmierige, 
rotbraune Olschichte tiber der dreiprozentigen Schwefelsiure 
an, auch konnte ich beim Offnen des Rohres die Bildung eines 
hell brennenden Gases konstatieren. Um die Ausbeute zu 
verbessern machte ich noch den Versuch in derselben Weise 
mit flinfprozentiger und zehnprozentiger Schwefelsaure. Da 
die Umsetzung beim Erhitzen von 10g Glykol mit 20¢ 
zehnprozentiger Schwefelsaure auf 190° durch 8 Stunden 
im geschlossenen Rohre am vorteilhaftesten zu sein schien, 
verarbeitete ich das ganze Glykol in dieser Weise und zwar 
wurden je 15 g Glykol mit 30 g zehnprozentiger Schwefelsdure 
durch 8 Stunden auf 190° im Rohre erhitzt, die ausgeschiedene 
Olschichte mit einer Kapillarpipette abgehoben, der Riickstand 
wieder eingeschmolzen und erhitzt. Drei Viertel der ver- 
arbeiteten Menge Glykol wurden auf diese Weise in Form 
einer oben abgeschiedenen Schicht gewonnen, der Rest 
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erscheint in Gas umgesetzt, da unverdndertes Glykol nicht 
zuruckgewonnen werden konnte. 

Um die Natur des in der Reaktion entwickelten Gases 

kennen zu lernen, leitete ich es durch Brom, das in Wasser 
¥ suspendiert war, wodurch sich ein schweres O1 bildete. 
i Mit Kalilauge, dann Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium 
getrocknet, destillierte es konstant bei 130° als  farblose 
Flissigkeit. 

Die Brombestimmung ergab: 
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Fiir 0°153 g Substanz 0°305 ¢ AgBr, respektive 0°1298 ¢ Br; 
in 100 Teilen gefunden 84°84°/, Br. 


ia Die Elementaranalyse mit vorgelegter Silberspirale ergab: 


Fir 0°16g Substanz CO, 0°0745 8, respektive C 0°0208 g, 


ee See 


if | H,O 0:0305 g, respektive 0°0034.¢ H. 
; In 100 Teilen: Berechnet fiir 
@ Gefunden CH,Bro 
| SS oe5kes van 12°68 12°76 
4 uk, ee 2-13 
| . teed ... 84°84 85°11 


Das untersuchte Ol ist demnach unzweifelhaft Athylen- 
a bromid und das Gas, aus dem es entstand, Athylen. 

Den Rohrinhalt destillierte ich im Wasserdampfstrome, um 
die destillablen Substanzen, die vielleicht auch zum Teil in der 
verdiinnten Schwefelsdéure gelést waren, von der in grofer 
Menge gebildeten harzartigen Substanz zu trennen; das Destillat 
wurde im Schacherlapparate ausgeathert und fraktioniert. 

Den Inhalt anderer Rdhren destillierte ich direkt (ohne 
Wasserdampf) bis 100° ab, um die niedrig siedenden Sub- 
stanzen zu gewinnen. Hierauf hob ich im Destillationsriick- 
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, stand die dlige Schichte von der verdiinnten Schwefelsaure 
: ab, schiittelte selbe 6fters mit Wasser, um sie von anhaftender 
Schwefelsdure zu reinigen, und fraktionierte. 
| In beiden Fallen waren die Resultate die gleichen. Es 
t resultierten folgende Fraktionen: 


I. 70 bis 80°, II. 80 bis 85°, III. 170 bis 180° 


bei Atmospharendruck in guter Ausbeute. 
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Den Riickstand tiber 180° versuchte ich im Vakuum sub 
iO mm Druck zu fraktionieren, doch ging nur wenig Uber und 
konnte kein konstanter Siedepunkt beobachtet werden; es 
hinterblieb ein betrachtlicher harzartiger Riickstand. 

Die drei Fraktionen wurden noch 6fters durchfraktioniert 
und gaben schlieflich drei Substanzen mit folgenden Siede- 


punkten: 
Siedepunkt 
L Fraktion: ..:...<<+:% 74 bis 76°, 
IT. Dias Sabie bah bier edaks 80 » 82°, 
Ill. ale Oats CR a 172 » 174°. 


I. Fraktion (Siedepunkt 74 bis 76° C.). 


Eine leichtfllissige, farblose Substanz, von durchdringend 
buttersdureahnlichem, etwas stechenden Geruche, in Alkohol 
und Ather leicht léslich, gab mit ammoniakalischer Silberl6sung 
einen schénen Silberspiegel, was sie als Aldehyd charakteri- 
sierte, mit konzentrierter Natriumbisulfitlbsung eine weife, 
krystallinische, in Wasser ziemlich leicht lésliche Verbindung. 
Die Elementaranalyse ergab: 


Fiir 0°2035 g Substanz: CO, 0°4972 g, respektive C 0°1355 g, 


H,O 0:2030 g, respektive H 0:0225 g. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 


Gefunden C,HgO 
errr ee 66°58 66°66 
Sore te 11°Qo 11°11 


Die nach Bleier und Kohn ausgefiihrte Dampfdichte- 
bestimmung ergab bei Bentitzung von Anilin als Heizfliissig- 
keit: 0°0215 g Substanz, Konstante des Apparates 134, Druck- 
erhdhung an einem Paraffindifferentialmanometer 40°5 mm. 
Daraus berechnet sich das Molekiil = 71 (theoretisch fiir 
C,H,O = 72). 

1 g Substanz wurde mit 5g frischgefalltem Silberoxyd in ms ay 
100 cm’ destilliertem Wasser durch 6 Stunden unter dem 
RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Die Fliissigkeit wurde 
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‘si filtriert und das gebildete Silbersalz in drei Fraktionen zu: 
| Krystallisation gebracht, jedesmal im Vakuum getrocknet. 
Lo eee g Ag-Salz gaben 0°0470 g Ag, d. 1. 55°42°/, Ag. 
| Il. 0°0562 ¢ Ag-Salz gaben 0°0311 2 Xe d. i. 30° 340). Ag. 
i II. O° 1992 ¢ Ag-Salz gaben 0°1101 g Ag, d. i. 55°28°/, Ag. 
Fur buttersaures Silber berechnet sich 55°38°/, Ag. Diese 
Tatsachen und der Siedepunkt bestimmen hinlanglich di 
. [dentitat des Aldehyds mit Normalbutyraldehyd. 
i Dies stimmt vollkommen mit der von Lieben aufgestellten 
i Regel,! da8 solche 1,3-Diole, bei welchen das zwischen den 
: , beiden Alkoholketten liegende C an Wasserstoff gebunden ist, 
: mi sich unter dem Einflusse von Saure und der erhéhten Tempe- 
: ratur voruibergehend in 1,2-Diole verwandeln, die sich sogleich 
1 Aldehyd und Keton umsetzen 
| CH,.CHOH.CH,.CH,OH — CH,.CH,.CHOH.CH,OH 
t , CH,.CH,.CH,.CHO Normalbutyraldehyd. 
| "| CH,.CH,.CO.CH, Methylathylketon. 
i II. Fraktion (Siedepunkt 80 bis 82° C.). 
i Kine leichtflissige, farblose Substanz von angenehm ather- 
artigem Geruche, in Alkohol und Ather leicht léslich, gab mit 
: ammoniakalischer Silberldsung sehr geringen Silberspiegel, mit 
- Natriumbisulfitlbsung gab sie ein in Wasser ziemlich leich 
lOsliches Salz, das aus mafig konzentrierter L6sung in schOnen, 
| clanzenden Blattchen auskrystallisierte. 
Die Elementaranalyse ergab: 
1 tir 0'1840 ¢ Substanz: CO, 0°4493 g, respektive C 0° 1225 9 
H,O 0°1835 g, respektive H 0°0204 g. 
a 
t in 100 Teilen: 3erechnet fur 
A . Gefunden C,H,O 
Rabat S50 Sey Seitan die tS 
sy 3a os CG 66°66 
4 : Brera . 11°09 11-11 


1! Monatshefte fiir Chemie, 23, 69 bis 70. 
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Die nach Bleier und Kohn durchgeftihrte Dampfdichte- 
bestimmung ergab bei Bentitzung von Anilin als Heizfltissigkeit: 
00209 ¢ Substanz, Konstante des Apparates 134, Druck- 
erhdhung an einem Paraffindifferentialmanometer 39°4 mm. 
Daraus berechnet sich das Molektil]= 71 (theoretisch fiir 
CHO = Tz). 


Darstellung des Ketoxims. 


6 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat wurden in 25g 40prozen- 
tigem Alkohol aufgelodst, mit Kalilauge bis zur schwach alkali- 
schen Reaktion versetzt, hierauf 3.¢ der Substanz zugesetzt 
und durch 5 Stunden unter dem RiickfluBkiihler zum Kochen 
erwarmt. Der Alkohol wurde hernach abdestilliert, der Riick- 
stand mit Ather ausgeschiittelt, hierauf mit Natriumsulfat 
setrocknet und destilliert. Zwischen 152 bis 153° C. ging das 
Ketoxim Uber. (Der Siedepunkt stimmt mit dem des Methy!- 
athylketoxims Uberein.) 

Stickstoffbestimmung des Oxims nach Dumas: 


y 


O°1873 ¢ Substanz ergaben sub 744 mm Barometerstand und 
16° C. 26°4 cm’ N. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H,NOH 
ee ee ~« 16°05 16°09 


Das Keton ist identisch mit Methylathylketon. 


III. Fraktion (Siedepunkt 172 bis 174 C.). 


Eine leichtbewegliche, farblose, etwas scharf fruchtather- 
artig riechende Substanz gab mit ammoniakalischer Silber- 
l6sung einen schdnen Silberspiegel. 

Die Elementaranalyse ergab: 


Fur 0'1699 g Substanz: CO, 0°4746 g, respektive C 0°12943 g, 
H,O 0°1699 g, respektive H 0°01888 g. 


In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden CgH,,O 
S iusceioss tae tO rr 
| ae eo ee. Oba ae 11°10 
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Die nach Bleier und Kohn ausgefiihrte Dampfdichte- 
bestimmung ergab bei Bentitzung von Anilin als Heizfliissigkeit: 
0:0270¢ Substanz, Konstante des Apparates 134, Druck- 
erhdhung an einem Paraffindifferentialmanometer 28°9 mm. 
Daraus berechnet sich das Molekiil = 125 (theoretisch fiir 


C,H,,O = 126). 
Bromierung. 


Eine Brom-Chloroformlésung, die in 100 cm’ 5:°171 ¢ 
Brom enthielt, wurde zu der gleichfalls in Chloroform gelésten, 
gewogenen Substanz, die auf —10° durch Kaltemischung 
abgekuhlt war, aus einer Birette vorsichtig bis zur bleibenden 
Farbung zugesetzt. Die Bestimmung ergab: Fiir 0°3262 ¢ Sub- 
stanz 8 cm’ der Lésung = 0°41368 g Br. Fur die dem Molekiil 
= 126 entsprechende Menge i60°1 Br (berechnet fiir 2Br 
= 159°92). Die Bestimmung ergibt somit die Addition von 
2 Br, der Kérper hat an einer Stelle eine doppelte Bindung. 


Silbersalz der ungesattigten Sdure. 


Das Silbersalz wurde wie friiher erwahnt dargestellt und 
ergab in drei Krystallisationen: 


. 00621 ¢ Ag-Salz gaben 0°0270 g Ag, d. i. 43°48°/, Ag. 
I]. 0°0450 g Ag-Salz gaben 0°0195 g Ag, d. i. 43°44°/, Ag. 
Ill. 0°0562 g Ag-Salz gaben 0°0244 g Ag, d. i. 43°45°/, Ag. 


Fur C,H,,0,Ag berechnet sich 43°34°/, Ag. 


Oxydation des Aldehyds. 


Zur Feststellung der Konstitutionsformel schien es zweck- 
maBig, den Kérper zu oxydieren, wozu ich Kaliumpermanganat 
bentitzte. Die Oxydation wurde mit der auf 5O berechneten 
Menge Permanganat in saurer Lésung durchgefiihrt. In ungefahr 
150 g Wasser, das mit der berechneten Menge (3°17 g) Schwefel- 
Saure versetzt war, wurden 4g des KOrpers suspendiert und 
eine wasserige Lésung der erforderlichen Permanganatmenge 
(10°23 g) allmahlich hinzugefiigt. Nachdem Entfarbung ein- 
getreten war und sich Braunstein abgeschieden hatte, wurde 
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im Wasserdampfstrome destilliert, das Destillat im Schacherl- 
apparat ausgeathert und die atherische Losung, mit Natrium- 
sulfat getrocknet, fraktioniert. 

Sie ergab zwei Hauptfraktionen: I. Fraktion Siedepunkt 
141 bis 142°, IL. Fraktion Siedepunkt 164 bis 166°. 

Der Siedepunkt der ersten Fraktion entspricht der Propion- 
sdure, der Siedepunkt der zweiten Fraktion der Normalbutter- 
Saure. 

Die Silbersalze der ersten Saure ergaben unter anderen 
folgende zwei miteinander Ubereinstimmende Silbergehalte: 


. 0°0423 g Ag-Salz gaben 0°0251 g Ag, d. i. 59°57°/, Ag. 
Il. 0°072 g Ag-Salz gaben 0°0429 g Ag, d. i. 59°59°/, Ag. 


Fiir propionsaures Silber berechnet sich 59°63°/, iAg. 
Die Silbersalze der zweiten Sdure gaben unter janderen 
folgende Ubereinstimmende Silbergehalte: 


I. 0°0824 ¢ Ag-Salz gaben 0°0456 g Ag, d. 1. 95°44°/, Ag. 
Il. 0°0533 g Ag-Salz gaben 0:0295 g Ag, d. i. 55°469/, Ag. 


Fiir buttersaures Silber berechnet sich 55:3§ Ag in 
100 Teilen. 

Die resultierenden Oxydationsprodukte sind daher Pro- 
pionsdure und Normalbuttersdure. 

Der ungesattigte Aldehyd C,H,,O hat daher die Struktur: 
CH,.CH,.CH,.CH : C(C,H,). CHO. 

Der Aldehydrest COH erscheint bei der Oxydation als CO, 
wegoxydiert. Allem Anscheine nach bilden sich bei der Oxyda- 
tion zunéchst CH,.CH,.CH,.COOH und CH,.CH,.CO.COOH. 
Letzteres wird noch weiter zu CH,.CH,.COOH und CO, 
oxydiert. 

Hiemit erscheint dieser Aldehyd als a-Athyl-8-Propyl- 
akrolein mit dem Siedepunkte 172 bis 174° C., also derselbe 
KGrper, den bereits Raupenstrauch? durch Einwirkung von 
Natriumacetatldsung oder von Natronlauge auf Normalbutyr- 
aldehyd erhalten und beschrieben hat. ! 


1 Monatshefte fiir Chemie, 8, 108 (1887). 
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SchlieBlich méchte ich noch die folgende Beobachtune 
erwahnen. Wenn man das obige Glykol mit SOprozentiger 
Schwefelsaure einige Stunden unter Eiskthlung stehen 1a8t, so 
bilden sich nur die beiden fliichtigen Produkte, das Normal- 
butyraldehyd und das Methylathylketon, wahrend die Schwefe!- 
sdure sich braun farbt. Mit umso gréBerem Rechte darf man 
den Aldehyd und das Keton als die eigentlichen unmittelbaren 
Produkte der Reaktion betrachten, wahrend der ungesattigte 
Aldehyd C,H,,O voraussetzlich erst einer weiteren Einwirkung 
der Schwefelsdure auf den Normalbutyraldehyd seine Ent- 
stehung verdankt. 

Die vorstehende Untersuchung steht im allgemeinen 
den experimentellen Resultaten F. Bauer's in Ubereinstimmung. 
Sie bringt eine weitere Bestatigung dafiir, da8 die gegen 80° 
siedenden Reaktionsprodukte in der Tat ein Gemenge von 
Normalbutyraldehyd und Methylathylketon sind und erklart 
zugleich, warum nur wenig Butyraldehyd erhalten wird. Der 
Grund liegt darin, da8 dieser K6rper (wahrscheinlich durch 
Wirkung der Schwefelsiure) in das schon von Raupen- 
strauch beschriebene, aber auf andere Art erhaltene Konden- 
sationsprodukt C,H,,O tibergefiihrt wird. 

Bauer hat diese Verbindung und zwar als Hauptprodukt 
der Reaktion erhalten, sie aber, wahrscheinlich durch einen zu 
hoch gefundenen Siedepunkt irregefiihrt, nicht als Raupen- 
strauch’s Kondensationsprodukt des Butyraldehydes erkannt. 
Das von Bauer erwdhnte, noch hodher siedende Reaktions- 
produkt, dem er die Formel C,,H,,O beilegt, habe ich, wohl 
infolge etwas anderer Reaktionsbedingungen nicht beobachtet. 
Das bei der Reaktion entstehende Gas, das von Bauer nicht 
untersucht wurde, habe ich als Athylen erkannt. 





Am Schlusse meiner Arbeit erfiille ich mit groBer Freude 
die angenehme Pflicht, meinem hochgeschiatzten Lehrer, Herrn 
Hofrat Prof. Lieben, und Herrn Dr. C. Pomeranz fiir die viel- 
fache Anregung und das lebhafte Interesse, das sie bei meiner 
Arbeit bekundeten, auch an dieser Stelle meinen warmsten 
Dank auszusprechen. 
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Die Darstellung von Alkoholen dureh 
Reduktion von Saureamiden 
(I. Teil) 


R. Scheuble und E. Loeb. 


\us dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der k. k. Uni 


versitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1904.) 


Wie bereits mitgeteilt wurde,' lat sich das Sebacinsdure- 
amid in glatter Reaktion zu dem entsprechenden zweiwertigen 
Alkohol, dem Dekamethylenglykol, reduzieren. Dieses Resultat, 
das nach allen bisherigen Arbeiten tiber die Reduktion von 
Siureamiden, die in jener Arbeit zitiert sind, auffallen mufte, 


veranlaBte uns, die Anwendbarkeit derselben Reaktion auf 


andere Amide zu prifen. 

Es erscheint zu diesem Zwecke, um sich ein sicheres 
Urteil bilden zu k6Onnen, durchaus notwendig, in den ver- 
schiedenen homologen Reihen der Saéuren in systematischer 
Weise eine gewisse Anzahl von Gliedern zu untersuchen, die 
nicht allzuweit in der Reihe voneinander abstehen, so dai eine 
Vorausbestimmung des Verhaltens der dazwischen liegenden, 
nicht untersuchten Glieder durch Interpolation mdglich wird. 
Auch die Untersuchung der substituierten Sauren (Oxysauren, 
Amidosduren) erscheint notig, um den Einflu8 der Substituenten 
auf die Reaktion zu erkennen. Ferner ist zu ermitteln, ob sekun- 
dare und tertiare (alkylierte) Sdureamide ein anderes Verhalten 
zeigen als die primaren. So vorteilhaft auch die Anwendung 
des Amylalkohols als Lésungsmittel ist, da er unter den leichter 
zugdnglichen dasjenige ist, das die hdchste Temperatur zu 


1 R. Scheuble, Monatshefte fur Chemie, 24, 618 (1903). 
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erreichen gestattet, so ist doch seine Anwendung bei den- 
jenigen Amiden undurchftihrbar, die sich entweder darin in 
allzu geringer Menge lésen oder die bei der Reduktion Alkohole 
von einem Siedepunkte liefern, der dem des Amylalkohols zu 
nahe liegt, um eine Trennung durch Destillation zu ermieg- 
lichen. Fiir diese Amide miissen daher andere, geeignetere 
Losungsmittel gesucht werden. 

Unsere bisherigen Untersuchungen, tiber die wir in der 
vorliegenden Arbeit berichten, betreffen die Amide der Sebacin- 
siure, Korksdure, Palmitinsaure, Stearinsaure und Laurinsaure. 
Die Ausbeuten an Alkohol waren durchwegs giinstig; sie 
betrugen 24°/, bis 40°/, derjenigen, die theoretisch bei quanti- 
tativer Reduktion des Amids sich ergeben wiirden. Wenn man 
die Ausbeuten hingegen auf den Teil des Amids berechnet, 
der wirklich in Reaktion tritt, also abztiglich desjenigen 
Quantums, dem die bei allen Versuchen wiedergewonnene 
Sadure entspricht, so erhdhen sich die Zahlen fiir die Aus- 
beuten an Alkohol auf 50°/, bis 95°/,. Die zwei Zahlen, die wir 
der Beschreibung jedes einzelnen Versuches beigefiigt haben, 
sind auf diese beiden Arten berechnet. Zugleich mit dem Alkoho! 
entstehen auch meistens kleine Mengen des betreffenden Amins. 
Das von uns untersuchte Verfahren empfiehlt sich wegen der 
guten Ausbeuten Uuberall dort zur Darstellung von Alkoholen, 
wo die zugehérige Saure mit gleicher Zahl von Kohlenstoff- 
atomen leicht zuganglich ist. Allerdings ist es zweifelhaft, ob 
bei allen Séuren, besonders bei den niedrigen, die Ausbeuten 
ebenso gute werden; aus den bisher von uns angestellten Ver- 
suchen geht jedoch mit GewiSheit hervor, da das Verfahren 
einerseits fiir die Reihe der einbasischen Fettsauren von der 
Laurinsaure (inklusive) aufwarts, anderseits fiir die Reihe der 
zweibasischen Séuren (Oxalsdurereihe) von der Korksdaure 
(inklusive) aufwarts sich vorziiglich eignet und jedenfalls alle 
anderen Methoden, aus einer Séure den zugehG6rigen Alkohol 
zu gewinnen, in den Schatten stellt, vielleicht mit Ausnahme 
der vor kurzem von L. Bouveault und G. Blanc entdeckten 
Reduktion der Ester. Fiir die genannten Séuren kOnnen wir 


1 Comptes rendus, 136, 1676; 137, 60; 137, 328. 
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unsere Untersuchungen als abgeschlossen betrachten, aus- 
genommen die Azelainsdure, deren Reduktion zum Nonan- 
1-9-diol wir uns vorbehalten mdchten. Das Dekamethylen- 
glykol (Dekan-1-10-diol), das Oktomethylenglykol (Oktan- 
1-8-diol), welche beiden bis vor kurzem unbekKannt waren 
und von uns zum erstenmale dargestellt wurden, ferner die 
hdheren Fettalkohole vom Dodecylalkohol aufwAarts erscheinen 
bei Anwendung unseres Verfahrens jetzt als leicht zugéng- 
liche Substanzen. Was die niedrigen Fettsauren von der 
Laurinsaure abwéAarts betrifft, ferner die zweibasischen Saéuren 
von der Korksaéure abwarts und endlich die Sauren anderer 
Reihen, erlauben wir uns die Bitte zu wiederholen, da$S uns 
dieses Gebiet, das wir eingangs naher abgegrenzt haben, fir 
einige Zeit iberlassen bleibt. 

Die fiinf Amide, deren Untersuchung im folgenden be- 
schrieben wird, wurden in siedender amylalkoholischer Lésung 
mit Natrium reduziert, eines davon aufferdem auch in athyl- 
alkoholischer Lésung. Da schon geringe Wassermengen den 
Verlauf der Reaktion schddlich beeinflussen, indem das Amid 
dadurch teilweise verseift wird, darf nur sorgfaltig entwdsserter 
Alkohol beniitzt werden und auch sonst mu das Reaktions- 
gemisch vor Feuchtigkeit geschiitzt werden. Die alkoholische 
Lésung des Amids wird in einen geréumigen Kolben gebracht, 
der mit einem Tubus zum Eintragen des Natriums und einem 
Riickflu8ktihler verbunden ist.. Das Erhitzen geschieht im Ol- 
bade; die Lésung mu in lebhaftem Sieden erhalten werden.! 
Nach beendigter Reduktion kocht man den Kolbeninhalt 
mehrere Stunden lang mit Wasser, weil das bei der Reduktion 
unverindert gebliebene Amid zum Zwecke einer leichteren 
Isolation der Reduktionsprodukte verseift werden muff. Dieser 
Verseifungsprozef wird im gleichen Kolben wie die Reduktion 
vorgenommen, weshalb man bei der Wahl seiner Gré8e auf 





1 Da man annehmen kénnte, daf ein lebhaftes Sieden des Amylalkohols 
die Wirkung des naszierenden Wasserstoffes méglicherweise herabsetzt, wurden 
diesbeziigliche Versuche mit dem Sebacinséureamid angestellt. Die Ausbeute 
an Glykol wurde jedoch bei heftigem Sieden des Amylalkohols nicht nur nicht 
verschlechtert, sondern der kleinen TemperaturerhGhung entsprechend sogar 


etwas gebessert. 
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das Wasser Ricksicht nehmen mu, das spater zugesetzt 
wird. Genauere Angaben Uber die Einzelheiten der Versuchs- 
anordnung sind in der oben zitierten Arbeit iber die Reduktio: 
des Sebacinsaéureamids enthalten. 





Dekamethylenglykol aus Sebacinsaureamid. 


Die diesbezliglichen Versuche sind bereits beschrieben 
worden.! Zum Vergleiche seien hier die Ergebnisse kurz 
zusammengefaBt. 

Die Reduktion geschieht am vorteilhaftesten mit dem 
Doppelten der theoretischen Menge an Natrium; auf einen Teil 
Natrium kommen zehn Teile Amylalkohol. Die Ausbeute an 
Glykol betragt auf die Gesamtmenge des Amids bezogen 30°/, 
der theoretischen, die an Diamin kaum 1°,,. Auf das ver- 
brauchte Amid bezogen, betragt die Ausbeute an Glykol 75°/, 
(man vergleiche die Einleitung). Andere Reduktionsprodukte, 
insbesondere solche, in denen nur eine Carboxylgruppe redu- 
ziert worden ware, wurden nicht erhalten. 

Alle Versuche, die Ausbeute durch Vermehrung der 
Natriummenge zu erhdhen, blieben erfolglos. Es zeigt sich 
nimlich die interessante Erscheinung, da® ein gré®erer Uber- 
schu8 an Natrium nichts mehr zur Reduktion beitragt. Die 
Ammoniakentwicklung, welche den Reduktionsprozefs begleiten 
mu (RCONH, +H, = RCH,OH+NH,), kommt schon vor dem 
volligen Verbrauche von etwa dem Doppelten der theoretischen 
Natriummenge zum Stillstande.* Es ist ferner zu beachten, dafi 


1 R. Scheuble, Monatshefte fiir Chemie, 24, 618 (1903). 
“ Der Grund dieser Erscheinung liegt vermutlich darin, da das allmiah- 
lich im Reaktionsgemisch auftretende Natriumamylat das Amid in seine 


Natriumverbindung iberfihrt: 
RCONH, + R’ONa = RCONHNa -+- R’OH. 


Diese Natriumverbindung scheidet sich sehr bald in festem Zustande 
aus (daher das milchige Aussehen des Reaktionsgemisches) und entzieht sich 
dadurch dem Angriffe des naszierenden Wasserstoffes. Je gréfer nun die 
Konzentration des Amylats wird, ein um so gréferer Teil des Amids ver- 
wandelt sich in die nicht reduzierbare Natriumverbindung, bis schlieBlich bei 
einer bestimmten Menge von Amylat die Umwandlung quantitativ wird und 


dem Reduktionsproze8 cin Ende macht. 
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eine Vermehrung des Natriums mit einer Vermehrung des 
Amylalkohols, also mit einer jedenfalls ungiinstigen Verminde- 
rung der Konzentration des Amids verbunden sein muf, da 
auf einen Gewichtsteil Natrium mindestens zehn Gewichtsteile 
Amylalkohol kommen miissen, damit die Reaktion gegen Ende 
nicht allzu trage verlauft. 


Oktomethylenglykol aus Korkséureamid. 


Die Darstellung des Korkséureamids geschah nach der 
Methode von Ossian Aschan.! Sie ergab eine Ausbeute von 
beilaufig 50°/, der theoretischen. 

00 g Korksaureamid wurden in 11008 wasserfreien Amyl- 
alkohols geldst, die L6sung zum Sieden erhitztund 110g Natrium 
eingetragen, also das Doppelte der theoretischen Menge. Die 
weitere Behandlung und die Isolation der Reduktionsprodukte 
konnte genau so geschehen wie bei der Reduktion des Sebacin- 
sdureamids. Wir konnten auch genau so wie dort die Ab- 
scheidung eines festen K6rpers, der vermutlich die Natrium- 
verbindung des Amids ist, beobachten. Wir erhielten 10g Okto- 
methylenglykol. 

Die Ausbeute an Glykol betragt, auf die Gesamtmenge 
des Amids bezogen, 24°/, der theoretischen, auf verbrauchtes 
Amid berechnet, etwa 350°/,. Die Ausbeute an Diamin ist 
unbedeutend, immerhin aber etwas gréfer als beim Sebacin- 
sdureamid. 50°/, der dem Amid entsprechenden Korksdure 
konnten wiedergewonnen werden. Die Abwesenheit einbasi- 
scher Sauren, deren Entstehung durch einseitige Reduktion 


des Korksaéureamids denkbar ware, wurde durch Titration der 


wiedergewonnenen Korksdure bewiesen. 

Das Oktomethylenglykol (Oktan-1-8-diol) zeigte nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus einem Gemisch von Benzol 
und Petrolather einen Schmelzpunkt von 59 bis 60°. Der Siede- 
punkt betrug bei 9°5 mm 160 bis 162°. Die Elementaranalyse 


gab folgende Zahlen: 


1 Berl. Ber., 37, 2344. 


Chemie-Heft Nr. 3. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet 

Gefunden flr CgH, Oo 

a ee —— 
vas cease 65°37 65°67 
eer d dt ‘mw Bee 12°44 
at oa bb en ee ee 21°89 


Das Oktomethylenglykol ist erst kiirzlich von Loeb! auf 


ganz anderem Wege (durch Einwirkung von salpetriger Saure 
auf das Oktomethylendiamin) dargestellt und beschrieben 
worden.' Der dort angegebene Schmelzpunkt (58°5°) und 
Siedepunkt (165° bei 11 mm) stimmen sehr gut mit den jetzt 
erhaltenen Zahlen tberein. 


Hexadecylalkohol aus Palmitinséiureamid. 


Die Isolierung der Reduktionsprodukte muf te hier auf 


anderem Wege geschehen als beim Sebacinsaéure- und Kork- 
sdureamid. Denn das bei der Verseifung des nicht reduzierten 
Amids erhaltene palmitinsaure Natrium geht nicht wie die 
Natriumsalze der Sebacinséure und Korksdure in die wdsserige 
Lésung, sondern in die darauf schwimmende amylalkoholische 
Schichte. Wir schieden daher die Palmitinsaure als Baryum- 
salz ab, das in beiden Fliissigkeiten praktisch unldslich ist. 
Einen Weg fir die Isolierung des Amins zu suchen, die sich 
auch nicht wie bei der Sebacinsdure hatte durchftihren lassen, 
blieb uns erspart, da sich hier iberhaupt keine nennenswerte 
Menge von Amin bildet. 

Die Ausbeute an Alkohol betragt, auf. die Gesamtmenge 
des Amids bezogen, 38°/, der theoretischen, auf das ver- 
brauchte Amid bezogen, 95°/,. 60°/, der dem verwendeten 
Amid entsprechenden Palmitinséure kénnen zuriickgewonnen 
werden. 

Die Ausfihrung der Reduktion geschah in der folgenden 
Weise: 50 ¢ Palmitinsdureamid werden in 750 g Amylalkohol 
eingetragen, dieser zum Sieden erhitzt und dann 75 g Natrium, 


1 Monatshefte fur Chemie, 24, 391 (1903). 
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d. i. das Vierfache der theoretischen Menge, sukzessive ein- 
getragen. Das Reaktionsgemisch bleibt klar; offenbar bildet 
sich hier keine unlésliche Natriumverbindung des Amids. Dies 
diirfte auch der Grund der guten Ausbeute sein. Wenn das 
Natrium verbraucht ist, l48t man den Kolbeninhalt auf etwa 
100° sich abkithlen, fiigt dann zirka 750 g Wasser hinzu und 
kocht mehrere Stunden unter Riickflu8kiihlung, um das Amid 
zu verseifen. Hierauf gibt man ungefahr 200 g kristallisiertes 
Chlorbaryum in mdglichst konzentrierter wasseriger Lésung 
hinzu und setzt das Kochen noch etwa 1 Stunde lang fort. Das 
Baryumpalmitat scheidet sich teils sofort, teils beim Erkalten 
als voluminése, schuppig-kristallinische Masse ab. Um alle 
Palmitinsdure zu binden, waren weniger als 200 g Chlorbaryum 
ndtig; indessen ist zu beriicksichtigen, da aus dem urspriing- 
lich in der L6sung vorhandenen Natriumhydroxyd sich allmah- 
lich etwas Carbonat bildet, das einen Teil des Chlorbaryums in 
Form von BaryumkKarbonat niederschlagt. Nach dem vodOlligen 
Erkalten saugt man die Fltissigkeit vom Niederschlage so voll- 
standig als méglich ab und wascht mit Amylalkohol nach. Aus 
dem Niederschlage kann man durch Kochen mit verdiinnter 
Salzsaure die unverdnderte Palmitinsaure regenerieren. Das 
Filtrat besteht aus zwei Schichten. Die untere (wdsserige) 
enthalt nur Chlorbaryum und Atznatron, beziehungsweise 
Chlornatrium und Atzbaryt, die obere (amylalkoholische) den 
Hexadecylalkohol. Man hebt die letztere ab, wascht sie mit 
verdiinnter Salzsaéure, um ihr die letzten Reste anorganischer 
Substanz zu entziehen, hebt wieder ab, trocknet sie mit Kalium- 
carbonat und destilliert dann den gré8ten Teil des Amyl- 
alkohols im Olbade ab. Der Riickstand enthalt den Hexadecyl- 
alkohol neben wenig Amylalkohol. Von der~Abwesenheit des 
Hexadecylamins kann man sich durch. eine Stickstoffprobe 
iiberzeugen. Man unterwirft nun das Gemisch der Destillation 
im Vakuum. Sobald der Hexadecylalkohol iberzugehen anfangt, 
wechselt man die Vorlage. Das Destillat erstarrt schon im 
Rohre des Fraktionierkolbens, weshalb man durch Erwarmen 
desselben nachhelfen muff. Es gehen zirka 18 g fast vollig 
reinen Alkohols tiber; imKolben bleibt ein unbedeutender Riick- 
Stand. 
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Der so gewonnene Hexadecylalkohol zeigt nach einer 
nochmaligen Destillation im Vakuum einen vollkommen scharfen 
Schmelzpunkt von 49°3° (nach der Literatur 49°5°); der Siede- 
punkt betragt bei 9°S mm 182 bis 184° (nach der Literatur bei 
15 mm 189-5°). Die Elementaranalyse ergab: 


In 100 Teilen: 


Berechnet 
Gefunden auf C,,Hs,0 
— Nee —_——— 
fe wt rn weak s 78°92 79° 2¢ 
BBs wigaie aes’ 14°27 14°19 
Dwain ds os - 6°81 6°58 


Oktodecylalkohol aus Stearinsiureamid. 


Dieser Versuch konnte ganz analog dem eben beschrie- 
benen ausgefuhrt werden. Der Oktodecylalkohol wurde in der- 
selben Ausbeute erhalten wie der Hexadecylalkohol. 


Dodecylalkohol aus Laurinsaéureamid. 


Das .Laurinsdureamid wurde nach dem Aschanschen Ver- 
fahren! dargestellt; die Ausbeute betrug 75°/, der theoretischen. 

Die Abscheidung der bei der Reduktion unverandert ge- 
bliebenen Laurinsaure konnte auch hier mittels des Baryum- 
Salzes geschehen, da dieses in der Kalte sowohl in Wasser als 
in Amylalkohol unldslich ist. Die Isolierung des Amins, das bei 
der Reduktion des Laurinsaureamids in nicht unerheblicher 
Menge entsteht, bereitete eigentiimliche Schwierigkeiten. Die 
beim Sebacinsaure- und Korksaureamid eingeschlagene Methode, 
wonach die Diaminchlorhydrate der amylalkoholischen Lésung 
einfach durch Ausschitteln mit verdiinnter Salzsaure entzogen 
wurden, ist hier nicht durchftihrbar, weil das Dodecylaminchlor- 
hydrat in Amylalkohol weit léslicher ist als in Salzsaure. Vor 
allem mu erwéhnt werden, da® seine Loéslichkeit in Salzsdure 
sehr von deren Konzentration abhangt. In reinem Wasser ist 
es ziemlich leicht léslich; doch ist es darin stark hydrolytisch 


1 Berl. Ber., 31, 2344. 
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gespalten. Diese Loésung zeigt ganz ahnliche physikalische 
Eigenschaften wie eine Seifenlésung. In Zwanzigstelnormal- 
salzsdure lést sich das Chlorhydrat noch ebenso gut; dagegen 
ist es in halbnormaler Salzsaure bereits schwer ldslich und bei 
noch gréBerer Konzentration der Salzsdéure ganz unldslich. 
Durch Normalsalzsaure kann man daher das Chlorhydrat aus 
seiner Lésung in Zwanzigstelnormalsalzsdure ausfallen. Wir 
machten auch den Versuch, wie sich 1 ¢ Dodecylaminchlor- 
hydrat zwischen 50” Zwanzigstelnormalsalzsaure und 50 ¢ 
Amylalkohol verteilt; wir fanden dabei das ungiinstige Resultat, 
da8 das Chlorhydrat fast quantitativ vom Amylalkohol auf- 
genommen wird. Die Verteilung von 1 g Chlorhydrat zwischen 
50 g derselben Salzséure und 50g Ather erfolgt hingegen 
gerade umgekehrt; es geht fast quantitativ in die salzsaure 
LOsung. Das zu allen diesen Vorversuchen bendtigte Dodecyl- 
aminchlorhydrat bereiteten wir nach Krafft durch Reduktion 
von Lauronitril, das aus dem Laurinsaéureamid durch Destilla- 
tion mit Phosphorpentoxyd gewonnen wurde.' Aus den be- 
schriebenen Vorversuchen ergab sich, da in der zundachst 
vorliegenden amylalkoholischen Lésung die Trennung des 
Dodecylamins vom Dodecylalkohol undurchithrbar ist und dafi 
man deshalb die amylalkoholische Lésung in eine atherische 
verwandeln muff, der sich das Aminchlorhydrat leicht durch 
Zwanzigstelnormalsalzséure entziehen aft. 

Die Ausbeute an Dodecylalkohol betrug auf die Gesamt- 
menge des Amids berechnet 25°/, der theoretischen, die an 
Amin etwa 1°/.. Auf verbrauchtes Amid berechnet ergibt sich 
eine 50prozentige Ausbeute an Alkohol, da 50°/, der dem Aimid 
entsprechenden Laurinsaure zurickgewonnen werden konnten. 

Der Versuch wurde in der folgenden Weise durchgefihrt: 
oU g Laurinsdureamid werden in 800 g Amylalkohol gelést und 
69 ¢ Natrium, somit das Dreifache der theoretischen Menge, in 
die siedende Lésung eingetragen. Nach vdlliger Auflésung des 
Natriums werden 800g Wasser in das etwas abgekiihlte 
Gemisch gegossen und dieses zum Zweck der Verseifung des 
nicht reduzierten Amids 6 Stunden lang im Kochen erhalten. 


1 Berl. Ber., 15, 1729; 23, 2363. 
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Dann wird eine konzentrierte wasserige Lésung von etwa 
250 g kristallisiertem Chlorbaryum hinzugefiigt (auf das noch 
ubrige Amid wirde sich weniger berechnen; der Uberschuf8 
wird zum Teile wegen des eventuell vorhandenen Natrium- 
carbonats zugegeben) und damit noch etwa 1 Stunde lang 
gekocht. Nach dem volligen Erkalten saugt man die Flussig- 
keit von dem voluminésen Niederschlag ab, der aus Baryum- 
laurat und etwas Baryumcarbonat besteht und zur Regenerierung 
der unveranderten Laurinséure dienen kann. Man zersetzt ihn 
zu diesem Zweck mit heiBer, verdiinnter Salzsdure. Die zwei 
Schichten des Filtrats werden getrennt. Die untere (wdsserige) 
ist wertlos; sie enthalt nur Chlorbaryum und Atznatron, 
respektive Chlornatrium und Atzbaryt. Die amylalkoholische 
Schichte, welche den Dodecylalkohol und das Dodecylamin 
enthalt, wird zunachst mit Wasser gewaschen und dann mit 
Kaliumcarbonat getrocknet. Man destilliert hierauf die Haupt- 
menge des Amylalkohols im Olbad ab und nimmt den Riick- 
stand in etwa 500¢ Ather auf. Die dabei auftretende feste 
Abscheidung wird spater besprochen werden. Dann fiigt man 
solange tropfenweise konzentrierte Salzsaure hinzu, bis die 
Fliissigkeit eben sauer reagiert. Hierauf setzt man S0Qcm?’ 
Zwanzigstelnormalsalzsaure hinzu und schittelt damit gut 
durch. Der geringfiigige weiBe Niederschlag, der sich weder in 
der Salzsdure noch im Ather lést, wird jetzt abfiltriert. Das 
klare Filtrat besteht aus zwei Schichten, welche getrennt 
werden. Die wasserige Schichte wird auf dem Wasserbad ein- 
gedamptt; sie hinterlaft das Dodecylaminchlorhydrat, das man 
leicht durch Umkristallisieren aus einem Gemisch von Alkohol 
und starker Salzsaéure (der man Tierkohle zur Entfarbung zu- 
setzen kann) rein erhalt. Die atherische Lésung wird mit 
Kaliumcarbonat getrocknet und dann der Ather abdestilliert. 
Der flissige Riickstand enthalt den Dodecylalkohol neben 
Amylalkohol. Er wird der Destillation im Vakuum unterworfen. 
Der Amylalkohol geht bei einem Druck von 15mm unterhalb 
einer Olbadtemperatur von 120° vollstandig iiber; der Dodecyl- 
alkohol hingegen beginnt erst oberhalb einer Olbadtemperatur 
von 150° zu destillieren. Das Destillat erstarrt sehr bald in der 


Vorlage und ist fast véllig rein. Man erhalt etwa 11 g. 
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Zum Zweck der Bestimmung der physikalischen Kon- 
stanten und zur Elementaranalyse wurde der so gewonnene 
Dodecylalkohol nochmals im Vakuum destilliert; man erhalt 
inn bei der zweiten Destillation so rein, daff§ er trotz seinem 
niedrigen Erstarrungspunkt bereits im Ansatzrohr des Kolbens 
erstarrt. Der Schmelzpunkt wurde mit aller Sorgfalt nach zwei 
Methoden (sowohl mit einer minimalen Substanzmenge in 
einem am Quecksilbergeféa des Thermometers befestigten 
Kapillarréhrchen als mit einer bedeutenden Substanzmenge 
und darin eingetauchtem Thermometer) bestimmt; er betrug 
nach beiden Methoden 22°6°, erscheint somit etwas niedriger 
als der in den Handbiichern der Chemie angegebene von 24°. 
Der Sitedepunkt zeigte dagegen mit dem von anderer Seite 
angegebenen vollige Ubereinstimmung: bei 15mm 143°, bei 
20 mm 150°. Die absolute Reinheit der Substanz wurde durch 
die Elementaranalyse bewiesen: 


In 100 Teilen: 


Berechnet 


Gefunden auf CyoHo,0 
Sas ae on ee ee 17°32 
oe ce kav ees 14°11 14°10 
OS Vcbeernes 8°35! 8°o8 


Vom erhaltenen Aminchlorhydrat konnte das Chloro- 
platinat dargestellt werden; ferner wurde sein Gehalt an Chlor- 
wasserstoff durch Titration mit der Theorie tibereinstimmend 
gefunden. 

Die Natur des friher erwahnten weifien Niederschlags, der 
bei der Extraktion des Amins mit Zwanzigstelnormalsalzsaure 
abfiltriert werden mu, konnte noch nicht festgestellt werden. 
Seine Menge kann ubrigens kaum 1°/, des verwendeten Amids 
betragen. Die Substanz ist in Alkohol und Benzol ziemlich 
leicht idslich, ganz unléslich dagegen in Wasser, Salzsaure, 
Kalilauge und Ather. Es gelingt sehr leicht, sie aus einem Benzol- 
Athergemisch umzukristallisieren. Der Schmelzpunkt liegt 
auffallend hoch, er wurde nicht ganz scharf bei 195° gefunden. 
Wir setzen die diesbeziiglichen Untersuchungen fort. 
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Dodecylalkohol aus Laurinsaéureamid durch Reduktion in 
athylalkoholischer Lésung. 


Da unter den Amiden, deren Reduktion wir demnichst 
untersuchen wollen, sich bereits solche befinden, die nicht in 
amylalkoholischer Lésung reduziert werden kénnen, machten 
wir den Versuch, das Laurinsdéureamid, dessen Verhalten be; 
der Reduktion in amylalkoholischer Lésung uns schon bekannt 
war, zum Vergleich auch in athylalkoholischer Lésung bei 
sonst genau gleichen Bedingungen zu reduzieren. 

Das Resultat war ganz das erwartete: die Ausbeute an 
Dodecylalkohol ist nur halb so gro8 wie bei Anwendung des 
Amylalkohols, sie betragt auf die Gesamtmenge des Amids 
berechnet etwa 12°/, der theoretischen, auf den verbrauchten 
Teil des Amids berechnet aber 40°/,, da etwa 70°/, der Siéure 
zurickgewonnen werden konnten. Vom Amin ist hingegen 
sogar etwas mehr erhalten worden als bei der Reduktion in 
amylalkoholischer Lésung. Der unbekannte Koérper vom 
Schmelzpunkt 195°, der bei der Reduktion in Amylalkohol 
entstand, hat sich auch hier in derselben geringen Menge 
gebildet. Die Verminderung der Ausbeute bei Beniitzung des 
Athylalkohols wird offenbar durch die niedrigere Reaktions- 
temperatur bedingt. Vielleicht kénnte man mit Athylalkoho! 
ebenso gute Resultate erzielen wie mit Amylalkohol, went 
die Reduktion bei erhOhtem Druck in einem geeigneten Auto- 
klaven vornahme, so dafi die Temperatur der Lésung der des 
siedenden Amylalkohols gleichkame. 

Wir fiihrten den Versuch in der folgenden Weise aus: 
50 ¢ Laurinsdureamid werden in 800 g Athylalkohol gelést und 
in die zum Sieden erhitzte Lésung 69 ¢ Natrium eingetragen. 
Nach etwa 2 Stunden, wenn sich alles Natrium gelést hat, fligt 
man 800 2g Wasser hinzu und kocht damit etwa 3 Stunden. 
Nach vollendeter Verseifung gibt man zur teilweisen Ent- 
wasserung eine bedeutende Menge Kaliumcarbonat hinzu und 
laBt das Gemisch mehrere Stunden stehen. Die Fliissigkeit wird 
hierauf abgegossen'! und die Hauptmenge des Athylalkohols 


‘ Das Natriumlaurat wird hiebei keineswegs von der Pottasche zuriick- 


gehalten, da es in Athylalkohol leicht léslich ist. 
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daraus im Wasserbad abdestilliert. Zu dem Riickstand, der aus 
zwei Schichten besteht, fiigt man Ather hinzu und filtriert das 
sich zum Teil abscheidende Natriumlaurat ab. Das Filtrat wird 
(etwa in einem Schacherlschen Apparat) mit Ather extrahiert. 
Der atherische Auszug, welcher wesentlich nur Dodecylalkohol 
und Dodecylamin enthalt, wird zundchst mit wenig Wasser 
gewaschen und dazu tropfenweise konzentrierte Salzsdure bis 
zum Eintritt der sauren Reaktion hinzugesetzt. Hierauf schiittelt 
man den Ather mit etwa dem gleichen Volumen Zwanzigstel- 
normalsalzsaure durch und filtriert den etwa sich abscheidenden 
Niederschlag (es ist dies der fragliche Kérper vom Schmelz- 
punkt 195°) ab. Das Filtrat besteht aus zwei Schichten; die 
wasserige wird auf dem Wasserbad eingedampft und liefert 
das Dodecylaminchlorhydrat (1°5 g); die atherische wird mit 
Kaliumcarbonat getrocknet; dann destilliert man den Ather und 
den restlichen Athylalkohol ab und unterwirft schlieBlich den 
wesentlich aus Dodecylalkohol bestehenden Rtckstand der 
Destillation im Vakuum. Man erhalt 6g Dodecylalkohol, der 
alsbald in der Vorlage erstarrt. Aus dem Natriumlaurat, das 
nach dem Zusatz von Ather sich abscheidet, ferner aus der 
wasserigen Lésung, die nach der Extraktion mit Ather zuriick- 
bleibt, kann die unveradnderte Laurinsaure zuriickgewonnen 


werden. 


Chemie-Heft Nr. 3. 25 














a * 
_ °* «2. ee 
a 5 — - 
5 i oe ae > 
ete a oe + m ot Se et ea — i ° sae eatieeaiiee ae 
a a 





355 


Uber die Selbstspaltung roher tierischer 
Fette 


(vorlaufige Mitteilung) 
von 


P. Pastrovich. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Janner 1904.) 


Gelegentlich der Fortsetzung der Versuche tiber den Ein- 
flu8 der Gegenwart verschiedener Eiweifkérper auf Fette ' 
wurde die Beobachtung gemacht, daf} besonders Leimsubstanz 
eine grofe fettspaltende Wirkung ausiibt. Da die Herstellung 
einer bei 35° C. haltbaren Emulsion von geschmolzenem Fett 
und der Lésung der Eiwei®ikérper bei den meisten Fetten ver- 
sagt, war anzunehmen, dafi die Spaltung in noch vollkomme- 
nerer Weise bei Anwendung eines natiirlichen Gemisches von 
Fett mit Leimsubstanz, wie dasselbe die rohen tierischen Fette 
darbieten, vor sich gehen miifite. Diesbeziigliche Versuche hat 
vor einigen Jahren bereits E. Dieterich, ® allerdings von einem 
anderen Gesichtspunkte ausgehend, angestellt und dabei fir 
rohes Schweinefett und rohen Rindstalg konstatiert, da bei 
achtwéchentlichem Stehenlassen dieser Rohfette bei der Tem- 
peratur von 30 bis 35° C. eine ziemlich betréchtliche Abspaltung 
freier Fettsduren stattfindet. 

Die vorliegenden Versuche sollten nun nicht nur die Spal- 
tung rohen tierischen Fettes unter der angegebenen Behandlung 


! P. Pastrovich und F. Ulzer, Ber. der Deutschen chem. Ges., 1903, 
36, 209. 
2 Chem. Revue iiber die Fett- und Harzind., 1899, 6, 168, 181, 201. 
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nachweisen, sondern hauptsdchlich bezwecken zu erfahren, ob 
und durch welche einfachen Mittel es méglich ware, die Spal- 
tung so weit zu fiihren, da das Rohfett quantitativ oder 
wenigstens nahezu quantitativ in FettsAuren und Glyzerin Zer- 
legt wurde, was speziell fiir Rohtalg in einzelnen Fallen auch 
von praktischem Wert ware. Es wurden daher die Versuche 
vorerst mit rohem Rindstalg durchgefihrt und muBten die dies- 
beziiglichen Untersuchungen Dieterich’s wiederholt werden. 
Hiebei ergaben sich insofern andere Resultate, als die Selbst- 
spaltung in der Regel in viel schnellerer Zeit und bis zu einem 
bedeutend hdheren Gehalte an freien Fettsauren vor sich ging. 
Wahrend Dieterich fiir rohen Rindstalg bei achtwéchentlichem 
Stehenlassen bei 30 bis 35° C. ein Ansteigen der Séurezahlen 
von 0°952 auf 69°385, beziehungsweise von 0°728 auf 43°78 
und bei Gegenwart von 10°/, Wasser auf 64°23 beobachten 
konnte, wurden, wie aus den weiter unten folgenden Versuchs- 
tabellen ersichtlich ist, bedeutend hdhere Saurezablen meist 
schon nach 8 bis 14 Tagen erhalten. 

Die Annahme, dafi die Spaltung des Rohtalges wahr- 
scheinlich durch die Zersetzungsprodukte der Leimsubstanz 
der das Fett einhiillenden Membranen verursacht wird, findet 
durch die Erfahrung der Praxis, da8S8 geschmolzener Talg, 
welcher langere Zeit mit den Grieben stehen bleibt, schnell 
sduert, Bestaitigung. Es sprechen dafiir weiters die Ergeb- 
nisse der 

Versuchsreihe I. Hiezu wurden die den rohen Talg 
einhiillenden Membranen isoliert, die etwa daran haftenden 
Fetteilchen abgeschabt (die Extraktion wurde absichtlich unter- 
lassen) und anhaftendes Blut durch Abwischen mit feuchtem 
Filtrierpapier entfernt; die Membranen wurden hierauf an der 
Luft getrocknet und fein zerhackt. Dieselben wurden mit 
Kottonél, welches mit mindestens 6°/, Wasser (der zur Spaltung 
nétigen Menge) versetzt worden war, zusammengebracht und 
in gut verschlossenen Flaschen in einem auf 35° C. erwarmten 
Raum im Dunkeln unter taglich einmaligem Umschitteln stehen 
gelassen; bei Versuch 3 wurden 2 cm* Normalschwefelsaure, 
bei Versuch 4 | cm’* Normalkalilauge zugesetzt. 


tro 
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Versuch: l 2 3 4 
Tet BORINW vi. a 0°36 0-36 0°36 0°36 
much ? tage... 000. 1-75 2°70 0°35 0°31 
. 2 Tagen ...... 9-98 11°73 0:36 0:37 
ee BP. aD ae 17°79 0°37 — 
18°16 
Be Re ee PEG 38-65 — — 0:48 
PIR Mop su KS go FF, 64°15 34°10 0°62 — 
r Sree! Feels — — 25°03 
cialis alia ae de 57°69 19 BQ i) 
= > ol ws,-toy, ws — — 57°95 
7 Gipogtsay) ee LS prays aplaggeh stan 
EQ word HeeAR ray” thi — 86°34 
e-9Re ghedggaay ck Tgogees 3°86 — 
a RE tae ies “* —  104:°44 
9 BS aI, 8% Che hippegege 7°47 — 
> eo HOG Sa «21°57 «11°41 120-00 
CE Ong Sida otans gS — 128-18 
Es wurden angewendet: 

Versuch: 1 2 3 4 
ois ans 6 ee 100 100 100 100 g 
are ae 10 i) Oo og 
WE is We pore views wey vee 6 12 10 ll g 
Normalschwefelsadure ....... — — 2 — cm* 
Normalkalilauge ........... = — - 1 cm’ 


Spaltung ist also in der Tat eingetreten und war dieselbe, 
wie vorauszusehen, bei Gegenwart von 10°/, Membranen gré6er 
als bei Anwendung der halben Menge derselben; Schwefelsaure 
verlangsamte die Fettspaltung bedeutend, wahrend dieselbe bei 
Gegenwart von Kalilauge nur in den ersten Tagen verzégert 
wurde, dann starker einsetzte, um schlieBlich mit der Spaltung 
des nur mit Membranen und Wasser versetzten Ols ziemlich 
gleichen Schritt zu halten. ; 

Bei den folgenden Versuchen wurde Rohtalg von ver- 
schiedenen KOdrperteilen des Rindes verwendet, nachdem der- 
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selbe vorher von etwa anhaftendem Blut mdglichst gereiniet 
und dann auf der Fettquetschmaschine zZerkleinert worden war. 
Derselbe wurde, mit den entsprechenden Zusatzen versehen, 
in gut schlieBenden Glasern im Dunkeln einer Temperatur von 
35° C. dauernd ausgesetzt, wobei gleichzeitig ein Glas mit 
gemahlenem Rohtalg allein als Kontrollprobe hingestellt wurde. 
Die als zu Beginn der Versuche angegebenen Saurezahlen 
wurden durch Titrieren des betreffenden ausgeschmolzenen 
Rohtalges mit Zehntelnormalkalilauge in Aatheralkoholischer 
Lésung ermittelt. Vor Untersuchung der einzelnen Proben 
wurde der Inhalt der Glaser griindlich durchgerihrt, die ent- 
nommene Probe, wenn ndtig, mit einigen Tropfen verdiinnter 
Schwefelsdure versetzt, auf dem Wasserbade geschmolzen. 
mehrmals mit heifiem Wasser gewaschen, das Fett filtriert, 
getrocknet und in 4theralkoholischer L6ésung entweder mit 
Zehntel- oder mit Halbnormalkalilauge titriert. 


Versuchsreihe Ill. Versuchsreihe III. 


Kleiner Kerntalg. Talg von den Taschen. 
Versuch: 5 6 7 8 
/zu Beginn..... 0°88 0°88 0-60 0°60 
= Jnach | Tage ... --- — 4°54 6°92 
S ;> 2a... = ae 19°81 66°45 
eS a re — 46°32 127-26 
_ a .. 160°09 170°06 88°44 152°54 
ee ere .. 173°50 181°61 180° 24 178° 44 
Angewendet wurden: 
Versuch: ) 6 7 8 
RE a «makes st 23 100 100 100 100 g 
WG 8.4.6 rune as — 12 —- 12 g 
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Versuchsreihe IV. 
Rohtalg von den Eingeweiden (Bandeltalg). 
Versuch: 9 10 11 12 13 14 15 
/zu Beginn..... 2°64 2°64 2°64 2°64 1°36 1°36 0°36 
| nach 1 Tage ..16°97 16°33 14°70 10°24 8°47 3°20 — 
nach 3Tagen 27°26 47°56 25°98 28°96 15°68 4°01 0°39 
r- > eS 32°99 79°33 44°49 76°86 20°78 4°95 — 
S > a 39°91 104°42 55°76 126°50 24°88 6°02 0°35 
E > S.-- 47°45 119°53 72°22 146°54 30°87 6°91 0°37 
D >| $6e% 56°89 133°58 90°85 161°28 47°46 7°79 0°41 
14 » 66°97 1438°32 102°81 168°31 — 11°63 0°40 
>» 16 » — 150°29 105°29 174°60 — 13°05 0°39 
» -@3-. e 85°78 152°85 114°33 t77°95 49°22 — 0°41 
Angewendet: 
Versuch: 9 10 11 12 13 14 15 
TS So 50k 4 6-9: 100 100 100 100 50 50 —sg 
WESSEF,..cciccstsas — 12 18 re) 12 ) 9g 
"', Ammoniak ...... — — — 3 — 3 3 cm 
Co! ee — — — 90 50 100 g 
Versuchsreihe V. 
Rohtalg vom Netz; Temperatur bei Versuch 22: 17°5° C. 
Versuch: 16 17 18 19 20 21 22 
/zu Beginn ..... 0°96 0°96 0°96 0:96 0°96 0°96 0°96 
nach 2 Tagen 4°90 6°75 4°97 2°65 l-i4 3°67.  $°@1 
E > 9 » 13°43 45°67 47°71 ‘11°41 2-10 16°16 8°37 
= » J@<'s 18°19 87°34 107°64 33°74 3°22 21°28 16°75 
2 »: 2B is 20°67 124°48 145°25 53°66 18°12 24°42 27°63 
8 » 30 » 22-07 135°63 154°52 67°16 31°23 25°56 32:97 
» 37 > 27°55» «=6©9146°18 159°40 80°86 37°35 27°29 40°96 
>» 44 » Sine 156°81 160°21 86°65 41°39 28°19 48°43 
» 7a. 2 28°10 156°69 164°51 97°71 42°14 31°65 61°94 
Verwendet wurden: 
Versuch: 16 17 18 19 20 21 22 
Bes a d'e 3 2 ee ain on 100 100 100 100 100 50 100 g 
Derselbe geschmolzen.. — — — — —~ 50 —g 
"ly Ammoniak ........ — — l 3 5 — — cm 
Weel oo os Feed See — 12 11 +] 7 12 — cm? 





th 








Versuch: 23 
(zu Beginn ........... 0°67 
_ | nach 2 Tagen. 4°02 
ee a ae eT ose. A 
a a6 Gee = -4. . 29°20 
a | et a eee 

r >» 58 » op dese’ Oe 

= > 163 » ......104°67 

= 

c Angewendet waren; 

a, 

a Versuch: 23 
a ee eee 100 
Derselbe geschmoizen . 

“/, Ammoniak..... 

fe eee 

"/, Salzsaure... 

WET Tessas dar oh eaecee -- 

Chloralhydratlésung, zwei- 
EEE ¢a.6 6 0 06 6 v0 - 

Oo Sublimatlésung, Zweipro- 

* zentig...... 

a Sages = FP PL, HF ot es . FASS 


0°67 
4°85 
45°42 
76°69 
109°93 
128°48 
138°60 


0°67 

2°05 
11°51 
18°64 
20°55 
35°88 
39°41 


Versuchsreihe VI. 


Rohtalg von den Nieren. 


26 27 28 
0°67 0°67 0°67 
2°52 — 4°43 
4°22 14°76 45°70 
4°56 25°64 103°29 
4°72 72°76 142°00 
5°6 115°79 155°05 
6°87 136°51 159°45 

26 27 28 

100 100 100 

ones 1 _ 

—_ — 1 

11 1] 
12 — 





0°67 
4°65 
22°81 
64°56 
83°83 
157°15 
157°18 


31 


0°67 

4°45 
22°42 
69°73 
148°58 
165° 23 
172°80 


5 


0°67 
2°71 
12°48 
34°05 
87°18 


115°12 


33 34 
0°67 0°67 
1:90 0°86 
10°55 0°83 
21°67 0°85 
58°33 0°83 
111°85 1°09 
135°09 2°25 
33 34 
x00 —g 
50 100¢ 
l 1 cm 
—_ — cm 
— — cm? 
11 11 cm? 
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Die Versuche muften hier unterbrochen werden. 

Vor allem fallen die bei Rohtalg verschiedener KO6rperteile 
auftretenden Unterschiede in der Geschwindigkeit der Spaltung 
auf, welche ganz betrachtlich sind. Es durfte diesem Umstande 
auch die Verschiedenheit zwischen den Dieterich’schen und 
den vorliegenden Beobachtungen zuzuschreiben sein. Aus 
Untersuchungen von Leopold Mayer! und vom Verfasser ? ist 
bekannt, daB die Zusammensetzung des verschiedenen K6rper- 
teilenentnommenen Rindstalges ziemlich grofen Schwankungen 
unterliegt und ist dies auch fiir andere tierische Fette kon- 
statiert worden. Nach den vorliegenden Versuchen tritt bei 
oleinreicherem Rohtalg eine gréffere Spaltungsgeschwindigkeit 
auf als bei oleinarmeren. 

Durch zugesetztes Wasser wird die Spaltung immer und 
in einzelnen Fallen sehr erheblich bef6rdert; es scheint also 
die Menge des im Rohfett enthaltenen Wassers zur Spaltung 
des Fettes und zugleich zum vollstandigen Abbau der Eiweif- 
kérper nicht zu geniigen. Der die gré8te Beschleunigung der 
Spaltung hervorbringende Wasserzusatz diirfte zwischen 12 
und 18°/, liegen. 

Gegenwart von Ammoniak oder von Kalilauge in sehr 
geringer Menge beférdert die Spaltung bedeutend, wahrend 
groBere Mengen dieser K6rper verzOgernd auf dieselben wirken. 
Uber die den giinstigsten Erfolg hervorbringenden Mengen von 
Alkalien ist Genaueres noch nicht bekannt; es scheint auch 
hier ein Zusammenhang mit der Zusammensetzung der zu 
spaltenden Fette zu bestehen. Eigentiimlich ist, da auch hier, 
bei den geringen Mengen zugesetzten Alkalis und Ammoniaks; 
ein Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit auftritt (Ver- 
such 27 und 28), wie ein solcher zwischen fixen Alkalien und 
Ammoniak von Ostwald und anderen bei der Verseifung der 
Ester beobachtet wurde. 

Verdiinnte Minerals4uren wirken verzégernd auf die 
Spaltung ein, ebenso zweiprozentige Chloralhydratlésung; 
zweiprozentige Sublimatlésung stellt die Spaltung nahezu ein. 


1 Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten, IV. Aufl., 836. 
2 Ibid., 837. 
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Die Versuche, durch Zusatz von Rohtalg zu anderen Fetten 
die Spaltung auf diese zu tibertragen, gaben sehr verschiedene 
Resultate; in dem einen Falle, wo gleiche Teile Rohtalg und 
Kottonél gemischt worden waren, war die Spaltung nur bis zu 
ungefahr zwei Drittel der der zugesetzten Rohtalgmenge ent- 
sprechenden vorgeschritten (Versuch 10 und 13); in einem 
anderen Falle, wo gleiche Teile roher und geschmolzener Talg 
zusammengebracht worden waren, war die eingetretene Spaltung 
erdBer als die der zugesetzten Rohtalgmenge entsprechende 
(Versuch 24 und 32), so dai hier auSfer dem zugesetzten Roh- 
talg noch ungefahr 25°/, des geschmolzenen Talges gespalten 
worden waren. 

Durch Zusatz geringer Mengen Ammoniak zu Kotton6l und 
zu Talg war, wie anzunehmen, keine nennenswerte Spaltung 
dieser Fette eingetreten. 

Der Geruch der in Zerzetzung begriffenen Fettmassen ist 
nicht unangenehm, sduerlich, manchmal an frischen Kase 
erinnernd; die Farbe entspricht der des angewandten Rohfettes; 
nur die Zusatze von Ammoniak oder fixen Alkalien enthaltenden 
Massen sind roétlichgelb gefarbt. Zu Beginn der Spaltung tritt 
freies Ammoniak auf. Die durch Ausschmelzen der Reaktions- 
massen erhaltenen Fettsauren sind nur dann, wenn mit Zusatzen 
von Basen gearbeitet wurde, etwas gelblich gefarbt, sonst immer 
farblos und enthalten immer geringe Mengen Ammoniakseifen, 
weswegen es behufs genauer Bestimmung der Saurezahlen 
notig ist, das Schmelzen der Proben unter Zusatz verdiinnter 
Saéuren vorzunehmen. Hiebei trat bei allen nur mit Wasser oder 
mit Alkalien versetzten Proben starker Geruch nach Ameisen- 
sdure auf (Abbau der EiweiSk6rper), welche auch sonst noch 
durch ihre charakteristischen Reaktionen nachgewiesen werden 
konnte. 

Die Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten der 
Spaltung fiir die einzeinen Zeitabschnitte ergab keine konstanten 
Zahlen; vielmehr sind die Geschwindigkeitskoeffizienten in der 
ersten Phase oder in einer der ersten Phasen am grofiten, um 
dann stetig zu fallen; es erinnert dies an die von Ostwald! 


1 W. Nernst, Theoretische Chemie, Ill. Aufl., 516. 
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konstatierte Tatsache des Zuruckgehens des Geschwindigkeits- 
koeffizienten bei der Verseifung von Amylacetat durch Ammo- 
niak infolge der hemmenden Einwirkung des gebildeten neu- 
tralen Ammoniumsalzes. 

Trotzdem der EinfluB der Gegenwart verdiinnter Sauren 
und verdiinnter Alkalien auf die besprochenen Spaltungs- 
vorgange an ahnliche Erscheinungen bei einigen durch Fermente 
hervorgerufenen Vorgadngen erinnert, so gelang es bisher weder 
aus den das Rohfett einhiillenden Membranen, noch aus 'dem 
Fette selbst ein Enzym zu isolieren; es geht ja auch aus der 
mit Quecksilberchlorid versetzten Probe hervor, da8, wenn Uber- 
haupt ein Enzym vorhanden ware, dessen Menge eine nur ganz 
geringe sein kénnte. Die nahezu vollstaéndige Einstellung der 
Spaltung in diesem Versuche deutet vielmehr auf das Vor- 
handensein von Kleinlebewesen und sprechen viele Umstande 
daftir, daB dies aerobe Mikroben seien; diese veranlassen den 
Abbau der Eiweifikorper, wodurch das Auftreten von Ammoniak 
bedingt ist, und dieses wirkt verseifend auf die Fette ein. Es 
ist also auch hier, der Ansicht von Duclaux! gema®, eine 
Wechselwirkung zwischen den Umsetzungsprodukten der Ei- 
wei®Bk6rper und den Umsetzungen des Fettes anzunehmen. 

Nun ist bekannt, da8 so geringe Mengen Ammoniak, wie 
sich dieselben durch die Zersetzung der das Rohfett einhtillenden 
Membranen bilden, bei der Versuchstemperatur von 35° C. 
Neutralfette nicht oder nur in 4u®erst geringer Menge verseifen. 
Da weiters die Ammoniakseifen zu den Aduferst labilen Ver- 
bindungen zu zahlen sind, welche sehr leicht ihr Ammoniak 
abgeben, so diirfte die Annahme, dafi8 die durch eine kleine 
Menge Ammoniak hervorgebrachte Spaltung einer verhdltnis- 
maBig grofien Menge Neutralfett durch Katalyse erfolgt, wohl 
berechtigt sein. Welche Korper hier als Katalysatoren wirken, 
ob die Mikroorganismen selbst oder gewisse Abbauprodukte 
der Eiwei8k6rper, ist noch zu untersuchen. 

In der bei dem Ausschmelzen der Reaktionsmasse ' ver- 
bleibenden wé&sserigen schwach sauren Flussigkeit befindet 


1 Principes de laiterie, p. 289, durch Weigmann und Backe, Milch- 
zeitung, 1898, p. 757, 774. 
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sich das der Spaltung entstammende Glyzerin; ob dieses in 
seiner Ganze vorhanden ist oder ob ein Teil desselben durch 
die Mikroben aufgebraucht oder sonst veradndert wurde, muf 
erst bestimmt werden. 

Zur Klérung der im Vorhergehenden geschilderten Fr- 
scheinungen wird die Arbeit gelegentlich fortgesetzt und zur 
Zeit tiber die Ergebnisse derselben berichtet werden. 





Uber substituierte Benzaldehyde 


(o-Chlor-m-nitrobenzaldehyd und Dimethyl-o-amidobenz- 
aldehyd) 


von 


Paul Cohn und Albert Blau. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1904.) 


In folgenden hier beschriebenen Untersuchungen, haben 
wir uns die Aufgabe gestellt, die bisher nicht sehr grofe Zahl 
substituierter Benzaldehyde zu vermehren. Das Interesse an 
denselben ist erheblich gestiegen, seitdem eine Anzahl dieser 
Verbindungen fabrikmafiig im grofen Mafistab dargestellt 
wird. Hierzu gehoren o-Nitrobenzaldehyd als Ausgangsmaterial 
fir die Darstellung von ktinstlichem Indigo, p-Amidobenz- 
aldehyd u. a. welche gegenwéartig ein leicht zugangliches 
Ausgangsmaterial fiir die Darstellung weiterer Benzaldehyd- 
derivate bilden. 

Der bereits bekannte aber nur kurz_ beschriebene 
2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd wurde zundchst als Aus- 
gangsprodukt verwendet, um ihn in verschiedene Derivate 
uberzufihren. 

Bekanntlich wird das Chloratom im Chlorbenzol durch 
den Eintritt von Nitrogruppen in die ortho- oder para-Stellung 
reaktionsfahig und lat sich dann gegen verschiedene Atom- 
gruppierungen austauschen. Es war also zu erwarten, daf§ sich 
ein o-Chlor-m-nitrobenzaldehyd 


NO, A con 
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in dieser Hinsicht als reaktionsfahig erweisen wurde, umsomehr 
als die Beweglichkeit des Chloratoms hier auSer durch die 
Nitrogruppe auch durch die orthostandige Aldehydgruppe 
erhOht werden mu. Es gelang in der Tat leicht in dieser 
Verbindung das Chlor durch Einwirkung von Dimethylamin 
durch die Dimethylamidogruppe zu ersetzen und so zu einem 
Nitroderivat des o-Dimethylamidobenzaldehyds zu 
gelangen. 

Da o-Dimethylamidobenzaldehyd bisher noch nicht dar- 
gestellt war, versuchten wir mit Erfolg diese Verbindung durch 
Methylieren von o-Amidobenzaldehyd herzustellen und wurde 
sie in ihren Eigenschaften sowie durch Darstellung einiger 
Derivate naher charakterisiert. 

Auffallenderweise zeigt der 2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd 
gegen aromatische Basen eine sehr viel geringere Reaktions- 
fahigkeit; es ergab sich, daB bei Einwirkung von Anilin beispiels- 
weise das Chlor nicht gegen den Amidorest ausgetauscht wird, 
sondern sich der letztere mit der Aldehydgruppe zu einer 
Benzylidenverbindung vereinigt. Eine Zahl dieser Ver- 
bindungen wurde dargestellt und beschrieben. 


Experimentelles. 


|. 2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd. 


NO, /~\ con 


| 13 

Durch Nitrieren des o-Chlorbenzaldehyds hat Erdmann! 
den 2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd dargestellt. Die Gesellschaft 
fir chemische Industrie? in Basel gewann denselben bei der 
Trennung des o-Chlor- und p-Chlorbenzaldehyds als Neben- 
produkt. Der uns von der Firma Kalle & Ko. in Biebrich in 
liebenswirdiger Weise zur Verfiigung gestellte Nitro-o-chlor- 
benzaldehyd erwies sich als kein einheitliches Produkt: neben 


1 Ann. 272, 153... 
2 D. R. P. 102745. Friedlander V. 133, 
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2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd scheint auch in geringen Mengen 
2-Chlor-3-nitrobenzaldehyd vorhanden zu sein. Durch Um- 
kristallisieren aus heifem Alkohol lief sich das gewiinschte 
Ausgangsmaterial leicht isolieren. 

Die Konstitution des erhaltenen Aldehyds wurde ermittelt 
durch Uberfiihrung seines Oxims in das bereits bekannte 
Nitril. (Schmelzpunkt 105 bis 106°).! 

Der 2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd wurde bereits von Erd- 
mann® beschrieben. Er ist in den gebraéuchlichen Lésungs- 
mitteln leicht léslich, schwerer in Wasser, Schwefelkohlenstoff 
und Ligroin. Aus Alkohol erhalt man ihn in weifen seiden- 
glanzenden Nadeln, die bei 80° schmelzen. Mit Wasserdampf 
ist er fliichtig. Sein Phenylhydrazon wurde bereits von Bone® 
dargestellt; es kristallisiert aus Alkohol in glanzenden roten 
Nadeln, die bei 183° schmelzen (gegen 182° von Bone 
gefunden). 

Analyse: 


03414 g Substanz gaben 0°1700 g AgCl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CygH; 9O0gNgCl Gefunden 
pete ee 
COUT sk 12°72 12°31 


Sein bereits von Erdmann angefiihrtes Oxim, welches 
aus Alkohol in weifen Nadelchen kristallisiert, schmilzt bei 
146 bis 147°. 

Analyse: 


0*3120 g Substanz gaben 0° 2222 ¢ Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,H;N,O03Cl Gefunden 
SS tl il 
Chior..... 17°45 17°60 





Henry Berl. Ber. 2. 493. 
Ann. 272. 153. 
Berl. Ber. 1893. 1256. 
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Durch Reduktion des 2-Chlor-5-nitrobenzaldehyds mit 
uberschiissigem Bisulfit, Verkochen der schwefligen Saure mit 
Salzsdure, erhalt man das salzsaure Salz des 2-Chlor-5-amido- 
benzaldehyds in amorphem Zustande. Dieses 1laB8t sich durch 
Kochen mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natrium- 
acetat in den 2-Chlor-5-acetamidobenzaldehyd tber- 
fihren. Derselbe wurde durch Fallung mit Sodalésung aus- 
geschieden. Er ist in heiSem Wasser und heiSem Alkohol leicht 
loslich; aus Xylol umkrystallisiert erhalt man ihn in weifen 
glanzenden Nadeln, die bei 163 bis 164° schmelzen. 

Analyse: 


O° 1064 g Substanz gaben 0°0770 g Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CyHgOgNCl Gefunden 
GEIOF 20.605 Fer | 17°95 


Es zeigte sich, dafS bei Kondensationen des 2-Chlor- 
O-nitrobenzaldehyds sowohl das Chlor als auch die Aldehyd- 
gruppe in Reaktion treten kann. Dimethylamin substituiert das 
Chlor bereits in der K&alte. Primare aromatische Aldehyde 
lassen das Chlor unangegriffen, die Aldehydgruppe tritt in 
diesen Fallen unter Bildung von Benzylidenverbindungen in 
Reaktion. 


m-Nitro-o-dimethylamidobenzaldehyd. 
NO, / > COH 
\ Shia 

La8t man d4quimolekulare Mengen Aldehyd und Dimethyl- 
amin in alkoholischer Lésung tber Nacht in einem ge- 
schlossenen GefaBe stehen, so scheidet sich, bei nicht zu 
groBer Verdiinnung, das Kondensationsprodukt zum Teil in 
Kristallen aus. 

Die alkoholische Lésung wird nahe zur Trockene ein- 
gedampft, der kristallinisch ausfallende Aldehyd aus Ligroin 
umkrystallisiert.Man erhalt ihn so in kleinen gelben Nadeln, die 
bei 105° schmelzen. 
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Das Kondensationsprodukt zeigt Aldehydeigenschaften. 
Sein auf die gewoOhnliche Weise erhaltenes Oxim, das aus 
Ligroin in schénen gelben Nadeln_ kristallisiert, schmilzt 
bei 125°. 

Sein Hydrazon, das man sofort erhadlt, wenn man die 
essigsaure Lésung des Aldehyds mit Phenylhydrazin zu- 
sammenbringt, kristallisiert aus Alkohol in prachtvoll dunkel- 
roten Nadeln und hat einen Schmelzpunkt von 168°. 

Der Aldehyd vertraigt ein Kochen mit Natriumbisulfit, 
wenn selbes auch in groBem Uberschu8 verwendet wird. Er 
lost sich in diesem Reagens unverandert. Der Aldehyd erweist 
sich frei von Chlor. Mit Salzsaure gibt-er leicht ein lésliches 
salzsaures Salz. Mit Platinchlorid erhalt man ein leicht zersetz- 
bares Platindoppelsalz. 

Analyse: 


0°0987 g Substanz gaben 12°8cm’ feuchten N bei 17° und 


S 
749 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


CyH,,O3No Gefunden 
—— ee 
Mh sismsee ee 14°40 14°80 


Kondensation mit Anilin. 


Bei der Kondensation mit Anilin wurde nicht das Chlor 
substituiert, sondern trat die Aldehydgruppe in Reaktion, indem 
unter Wasseraustritt o-Chlor-m-nitrobenzylidenanilin 
gebildet wurde. 

NO, re a CH =N.C,H, 
Cl 


ee 


Um diese Verbindung zu erhalten, wurden die 4dqui- 
molekularen Mengen Aldehyd und Anilin in wenig Alkohol 
gelést, zum Kochen erhitzt und erkalten gelassen. Bei Einhalten 
dieser Angaben kristallisiert die Benzylidenverbindung dann 
direkt aus. Sie wurde aus Alkohol umkristallisiert und erhalt 
man sie so in schénen gelben Nadeln, die bei 103° schmelzen. 





\ 
i 
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Analyse: 


O-1507 g Substanz gaben 13-O cm’ feuchten N bei 14° und 


-- 


757°9 mm. 
O-1845 g Substanz gaben 0°0972 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





CygHgO,N,Cl Gefunden 
Pas ral oo 10°75 10°12 
CRO fs. 13°46 13°03 








Kondensation mit p-Toluidin. 











Die Kondensation wird analog derjenigen mit Anilin 
ausgefuhrt. Das Kondensationsprodukt o-Chlor-m-nitro- 
benzyliden-p-toluidin 


a 1 
NO, / \ cH= N—C,H,—CH, 


Cl 


i 
/ 


kristallisiert aus Eisessig in braungelben glanzenden Blattchen, 
die bei 133° schmelzen. 
Analyse: 


O° 2286 g Substanz gaben 0: 1224 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


C,4H,,O.N.Cl Gefunden 
_—_—_——_ et 
Sree 12°93 13°23 


Kondensation mit o-Toluidin. 


Die Kondensation erfolgt ebenso wie die mit Anilin. Aus 
Alkohol umkristallisiert erhalt man das o-Chlor-m-nitro- 
benzyliden-o-toluidin in glanzenden griinlichen Schuppen, 


die bei 125° schmelzen. 
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Analyse: 


0:2339 g Substanz gaben 0°1241 ¢ Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,4H;,09No Cl Gefunden 
> ili ee 
12°93 13°14 


Kondensation mit #-Naphtylamin. 


Das Kondensationsprodukt, das man leicht auf dieselbe 
Art wie die oben angefihrten erhdlt, ist in Alkohol sehr 
schwer léslich. 

Aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, erhalt man das 
o-Chlor-m-nitrobenzyliden-a-naphtylamin in gelben 
Nadeln, welche bei 176° schmelzen. 

Seine Chlorbestimmung ergab: 


0° 1649 g Substanz gaben 0°0763 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 


C,7H;,O.NoCl Gefunden 
Bere 11°29 11°44 


Il. Dimethyl-o-amidobenzaldehyd. 


Der Aldehyd wurde aus o-Amidobenzaldehyd durch 
Methylieren mit Dimethylsulfat dargestellt. Der o-Amidobenz- 
aldehyd wurde nach den Angaben von Cohn und Springer? 
erhalten. 

Zur Darstellung des methylierten Produktes wurden 10 g 
o-Amidobenzaldehyd in wenig Methylalkohol suspendiert, zu 
dieser Suspension Natriumkarbonat im Uberschu® zugefiigt 
und hierauf die dreifache molekulare Menge Dimethylsulfat 
zugegeben. Durch mafiges Erwarmen auf dem Wasserbade 
wurde die Reaktion eingeleitet und war dieselbe nach kurzer 
Zeit beendigt. Das erhaltene Produkt wurde nun einer Wasser- 


1 Monatshefte fir Chemie, XXIV, p. 87 ff. 
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dampfdestillation unterworfen, wobei nebst Dimethyl-o-amido- 
benzaldehyd auch unangegriffener Amidobenzaldehyd und 
einfach methylierter Aldehyd Ubergingen. 

Um ein einheitliches Dimethylprodukt zu erhalten, wurde 
das Wasserdampfdestillat mit Ather ausgeschiittelt, der Ather 
verdampft und das zuriickbleibende Ol mit Essigsdureanhydria 
uber Nacht stehen gelassen. Das Essigsaéureanhydrid fiihrte 
sowohl unangegriffenen o-Amidobenzaldehyd als auch 
Monomethyl-o-amidobenzaldehyd in mit Wasserdémpfen nicht 
fliichtige Acetylverbindungen tiber. Nachdem demnach das 
erhaltene Ol mit Essigsdureanhydrid behandelt worden war, 
wurde mit Sodalésung stark alkalisch gemacht und das reine 
Kondensationsprodukt mit Wasserdampf tberdestilliert. Besser 
verfahrt man, wenn man die salzsaure Losung des Methylierungs- 
produktes mit verdiinnter Natriumnitritl6sung bis zum Auftreten 
der Reaktion auf salpetrige Sadure versetzt, die durch Aus- 
schiitteln mit Ather vom Nitrosamin befreite Lésung alkalisch 
macht und mit Dampf destilliert. Das Destillat wurde mit Ather 
ausgeschiittelt, der Ather verdampft und so der Dimethy!|- 
o-amidobenzaldehyd als gelbes Ol] erhalten. 

Im Vakuum bei 30 mm Druck siedet er bei 142°, bei 
gewohnlichem Athmosphdarendruck bei 244° C. und destillierte 
der Aldehyd bei dieser Temperatur unzersetzt in die Vor- 
lage Uber. 

Mit Platinchlorid erhalt man ein Platindoppelsalz. Zur 
Darstellung desselben wird der Aldehyd in wenig fast konzen- 
trierter Salzséure gelédst und zu dieser Lésung soviel einer 
10°/,igen Platinchloridlésung zugesetzt, bis kein Platinsalz 
mehr ausfallt. Der erhaltene Niederschlag wird abgesaugt, in 
wenig Wasser, dem einige Tropfen konzentrierter Salzsaure 
zugesetzt wurden, vorsichtig in der Siedehitze gelést, dann 
wird filtriert und auskristallisieren gelassen. Man erhalt so das 
Platindoppelsalz 


C,H, < COH Pt.Cl, 
N(CH,), -HCl]}» 


in lichtbraunen Nadeln. Selbe erweisen sich als frei von 
Kristallwasser. 
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Analyse: 


0:2279 g Substanz — bei 100° getrocknet und im Vakuum itiber 
Schwefelsdure erkalten gelassen — gaben 0°0627 g Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Cy gHeyOgNoCl,Pt Gefunden 
get wae 
Platin... 27°50 27°51 


Das Oxim wurde nach der allgemein tiblichen Methode 
dargestellt; es kristallisiert aus Petrolather in weisen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 84 und 85°. Zur naheren Charakteristik des 
Aldehyds wurde noch analog dem von Curtius & Jay her- 
gestellten Benzalazin! das Tetramethyl-o-diamidobenz- 
alazin dargestellt. 


‘die CH=N-N=HC” 

| 
'N 7 | 

. N(CHs)o (CHg)oN 

bt af ' ae 


1 g Aldehyd wurde in wenig Alkohol gelést und mit soviel 
Wasser versetzt, daf keine Triibung eintritt; zu dieser Lésung 
wird eine wédasserige Lésung von 1:°5 g schwefelsaurem 
Hydrazin zugesetzt. Die Benzalazinverbindung fallt in gelben 
Nadeln aus, die aus Alkohol umkrystallisiert bei 148 und 149° 
schmelzen. 

Das Tetramethyl-o-diamidobenzalazin lést sich in ver- 
diinnter Salzsaure farblos auf. Seine salzsaure Loésung gibt 
mit Platinchlorid ein kristallisierendes Doppelsalz. 

Analyse: 


0°0738 g Substanz gaben 12°2 cm’ feuchten Stickstoff bei 15° 
und 755 mm. 


1 Journal fiir praktische Chemie, [2] 39, 44. 
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or i In 100 Teilen: 


z i.) Berechnet fiir 

4 | CygHooN, Gefunden 

a é —— Neageps - eT 

2 Stickstoff... 19°05 19°22 

y 

ie |) Da die Benzalazinverbindung des o-Amidobenzaldehyds 


auch noch nicht bekannt war, wurde auch diese Verbindung 


/N ci=N—N=cu/ \ 
CLL, 

O'S g o-Amidobenzaldehyd wurden in zirka 100 cm’ 
Wasser gelést und in einem Kolben mit 0°5 g schwefelsaurem 
Hydrazin, das vorher im Wasser gelést worden war, gut 
geschiittelt. Hierauf wurde etwas erwarmt und tber Nacht 
stehen gelassen. Das o-Diamidobenzalazin schied sich in 


dargestellt. 








gelblich gefarbten Nadeln aus, die aus Alkohol umkrystallisiert 
q bei 248° scharf schmelzen. 
Analyse: 
0°1545 g Substanz gaben 31 cm’ feuchten Stickstoff bei 16° 
und 794°3 mm. 
; on 
In 100 Teilen: 
k Berechnet fir 
Cy sHy4Ny Gefunden 
Stickstoff... 23°53 23°24 
4 
. ae hea veo 
, 
= 








Uber aromatische Oxamid- und Carbamid- 
derivate 


von 


Paul Camill Taussig. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1904.) 


Die Kombination der Tatsachen, dai sich einerseits 
Karbamide allgemein durch Einwirkung von Kohlensdureester 
auf Ammoniak, respektive primare und sekundare Amine dar- 
stellen lassen, andrerseits Kohlensaureester auch aus Oxalester 
gewonnen werden kann, lief} in mir die Frage auftauchen, ob 
man nicht, von den fertigen Oxamidderivaten ausgehend, direkt 
zu den betreffenden Harnstoffderivaten gelangen k6énnte. 

Die Uberfiihrbarkeit des Oxamids selbst in Harnstoff ist 
bereits durch eine bis in das Jahr 1847 zurtickreichende Arbeit 
von Williamson! nachgewiesen; dieser erhielt namlich Harn- 
stoff, »als er Oxamid mit Quecksilberoxyd in einem Probier- 
glase uber der Weingeistflamme erhitzte«. Liebig_ erhielt 
ubrigens ebenfalls Harnstoff, indem er — wie es a. a. O. knapp 
vorher hei8t — Oxamiddampfe durch ein rotgliihendes Rohr 
hindurchleitete. 

In einem Falle ist auch die Uberfiihrung eines Derivates 
des Oxamides in eines des Karbamides ausgefiihrt worden, und 
zwar von A. W. Hofmann® bei seinen Arbeiten tiber Anilide. 


1 »Mémoires du congrés scientif. de Venise 1847<, zitiert im Lehrbuch 
der organischen Chemie von Ch. Gerhardt, tbersetzt vom Verfasser und 
Dr. R. Wagner (Leipzig 1854), p. 457. 

2 Annalen, 74, 33. 














376 P. C. Taussig, 


Er fand, da sich bei der Destillation von Oxanilid fiir sich oder 
besser mit Phosphorpentoxyd neben Phenylisocyanat in ganz 
geringer Menge auch Diphenylharnstoff bildet. 

Da& die Uberfiihrung der Oxalyl- in die Carbonylgruppe 
eine in verschiedenen K6rperklassen ausfiihrbare Reaktion ist, 
geht aus einer Beobachtung von Viktor Meyer und Max 
Wittenberg! hervor. Dieselben erhielten namlich beim 
Destillieren von Benzil tiber gliihendes Bleioxyd Benzo- 
phenon. 

Wie die besprochenen Beobachtungen erwarten liefen, 
haben auch meine im Folgenden mitgeteilten Versuche, Oxamid- 
derivate (und zwar mittels Quecksilberoxyd) in Harnstoff- 
derivate tiberzufiihren, durchwegs ein positives Ergebnis ge- 
liefert. Sie erstrecken sich auf die Oxalylderivate von 6 pri- 
maren aromatischen Basen (Anilin, o- und m-Toluidin, 4-Amino- 
1-3-Xylol, o-Tolidin und m-Nitranilin). Wie man sieht, sind 
die Amine teils o-, teils m-, teils p-substituiert. Unter den 
Substituenten befindet sich sowohl Methyl-, als die stark 
negativierende Nitrogruppe; die Oxalylgruppe, meist in offener 
Kette befindlich, ist ineinem Falle (Oxalyl-o-Tolidin) auchin einer 
ringférmigen Verbindung vorhanden. Da die Reaktion in allen 
diesen Fallen gelang, scheint sie von recht allgemeiner 
Anwendbarkeit zu sein; vielleicht wird die Uberfiihrung 
der Oxalyl- in die Carbonylgruppe, beziehungsweise Heraus- 
nahme der CO-Gruppe_ mittels Quecksilberoxyd nicht 
bloB bei Oxamiden, sondern auch in anderen KOrperklassen 
ausfiihrbar sein. 


Carbanilid aus Oxanilid. 


Das Oxanilid bereitete ich mir auf die von Gerhardt? an- 
gegebene Methode. Es wird ein inniges Gemenge von Diphenyl- 
oxamid und rotem Quecksilberoxyd in molekularen Mengen 
hergestellt und 5 bis 10 g davon aus einer kleinen Retorte mit 
zunachst leuchtender freier Flamme erhitzt; dabei hat es sich 





1 Berichte, 76, 501. 
2 Annalen, 60, 308. 
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in diesem sowie ahnlichen Fallen als zweckmabig erwiesen, 
durch eine bis zum Boden der tubulierten Retorte reichende 
Rdéhre einen schwachen Kohlensdurestrom zu leiten, um die bei 
der Reaktion gebildeten Dampfe so rasch als méglich von den 
heigen Retortenwanden in die Vorlage hiniiberzufihren. 
Wahrend das Gemenge niederschmilzt, beschlagt sich der 
Helm und spater der Hals der Retorte mit weifen, strahligen 
Kristallen; alsbald geht die Hauptreaktion bei zirka 350° nach 


der Gleichung 


C,H,NH.CO C,H, NH 
| +HgO = > CO+CO,-+Hg 
C,H,NH.CO C,H, NH 


sichtbar vor sich, indem sich lebhaft Gasblasen entwickeln, die 
sich als Kohlendioxyd erweisen, wahrend ein weifier Nebel in 
die Vorlage ubergeht. Bei fortgesetztem Erhitzen gelangen 
Ouecksilbertr6pfchen aus dem Innern der Retorte bis in den 
Hals derselben. 

Das gewonnene Destillat lést sich gréftenteils in heifiem 
Weingeist leicht auf (etwaige ungelést bleibende Partikelchen, 
von unveradndert sublimiertem Oxanilid herrtihrend, das in 
wassrigem Alkohol unloslich ist, sind abzufiltrieren) und krystal- 
lisiert aus demselben beim Erkalten in haarfoérmigen Gebilden; 
es erweist sich durch den Schmelzpunkt bei 235°1, der mit dem 
nach Baeyer? bereiteten Diphenylcarbamid Ubereinstimmt, 
sowie eine Analyse in der Tat als Carbanilid. 


0°2501 g Substanz gaben 0°6706 g Kohlensaure und 0° 1291 g@ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ci3Hy,.ONo 

et el EO 
aac n cee Ce 73°51 
Peseta 5°78 o°71 


Die Ausbeute an Carbanilid betragt 20 bis 25°/, des an- 
gewendeten Oxanilides, indem bei der hohen Reaktions- 


1 Weith, B. 9, 82 
5 


1. 
2 Annalen, 731, 252. 
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temperatur ein grofer Teil als verkohlter Retortenriickstand 
verloren geht; dieselbe lafit sich weder durch Anwendung von 
Vakuum bei der Destillation, weil dabei das Oxanilid gré8ten- 
teils unverdndert sublimiert, noch durch allm&ahliches Erhitzen 
z. B. im Olbad, steigern. 


o-Ditolylharnstoff aus o-Oxaltoluid. 


Viel reicher gestaltet sich die Ausbeute beim o-Oxaltoluid, 
das bei der Destillation mit Quecksilberoxyd 40 bis 50°/, 
o-Ditolylharnstoff liefert, indem die Reaktion bei niedrigerer 
Temperatur, im Ubrigen aber der im Vorhergehenden be- 
schriebenen ganz analog verlauft. Das aufgefangene Produkt 
ist rein wei -und besteht ausschlieBlich aus dem Harnstoffe, 
den ich nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol mit 
konstantem Schmelzpunkte von 250° erhielt, so daf ich ihn 
durch Verbrennung identifizierte. 


0:2008 ¢ Substanz gaben 0°5508 ¢ Kohlensaéure und 0°1185.¢ Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy, Hy,ONo 

—s = er 
is ww eae > éaa 74°76 74°94 
rae 6°76 6°73 


Dibrom-o-Oxaltoluid. 


Bei dieser Gelegenheit versuchte ich, da dies bisher beim 
Oxal-o-Toluid noch nicht geschehen ist, dessen Bromierung, 
was mich zu zwei im Folgenden beschriebenen Bromprodukten 
fiihrte. 

Lagt man zur heifi gesattigten, fast kochenden Lésung 
von Oxal-o-Toluid in Eisessig (1 Molekiil) elementares Brom 
(2 Molekiile), langsam zutropfen, so geht die Reaktion unter 
lebhafter Bromwasserstoffentwicklung nach der Gleichung vor 
sich: 


(C,H, NHCO),+4Br = 2HBr+(C,H, BrNHCO),. 
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Nachdem die erste Halfte des Broms zugeflossen ist, be- 
ginnen sich weiffe Nadeln auszuscheiden, die sich nach be- 
endigter Reaktion beim Erkaltenlassen reichlich vermehren. 
Durch mehrmaliges Auskochen mit Alkohol, in dem das Produkt 
nur wenig léslich ist, und nachheriges Umkristallisieren aus 
Eisessig oder Benzol gelangte ich zu einem schlieflich bei 
254 bis 255° konstant schmelzenden K6rper, der durch Ver- 
brennung und Brombestimmung als Dibromprodukt des Oxal- 
toluids, und zwar analog dem von Dyer und Mixter!? be- 
schriebenen p-Dibromoxanilid, durch den unten beschriebenen 
Konstitutionsnachweis als 


CHs, 
CO NH 4 ee 
CO NH ¢ » Br 
CHa, 
anzusprechen ist. 
I. 0°3159 g Substanz gaben 0°5221 ¢ Kohlenséure und 0°1034 ¢ Wasser. 


I]. 0°2068 g Substanz gaben 0°1809 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CigH;4OoNoBro 
GO & daa cand: 45°07 
Be bs Gate neces 3°63 3°32 
BY a apsee «poe, ae 37°53 


Dieser K6rper stellt weife, glanzende Nadeln dar, ist in 
der Siedehitze leicht léslich in Anilin und Nitrobenzol, léslich 
in Benzol, Toluol, schwerer in Eisessig und aus allen diesen 
Lésungsmitteln prachtig kristallisierend, in heifem Wasser 
unléslich und wird von verdiinnten Sduren nicht angegriffen. 


1 Am. Chem. Journal, 8, 35; zitiert in Ber. Ref. 20, 214. 
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Beim Behandeln mit 20prozentigem, alkoholischem Kali lést 
sich das Produkt leicht auf und lat sich bei mehrstiindigem 
Kochen am RiickfluBkihler verseifen. Es bildet sich ein Nieder- 
schlag von in Alhohol unléslichem Kaliumoxalat, wahrend das 
entstehende Bromtoluidin in Lésung bleibt. Nachdem ich den 
Alkohol verdampft hatte, konnte ich letzteres in einem Strom 
von Wasserdampf tberdestillieren. Das sich abscheidende, in 
Ather aufgenommene O1 lieferte beim freiwilligen Verdunsten- 
lassen des Lésungsmittels harte, weife Kristallblattchen, die bei 
57 bis 58° schmolzen und die charakteristischen Eigenschaften 
des 5-Brom-2-Aminotoluols ! aufwiesen. Identifiziert wurde das 
Produkt als m-Brom-o-Toluidin durch sein salpetersaures 
Salz,”. das bei 182° unter Zersetzung schmelzende, lange 
Nadeln bildet; durch Darstellung von Acetyl-m-Brom-o-Toluidin 
vom Schmelzpunkte 156°,* schlieSlich durch Uberfiihrung in 
m-Brombenzoesaure (Schmelzpunkt 153°), was durch Austausch 
der Amidogruppe durch Wasserstoff und Oxydation des ge- 
bildeten m-Bromtoluols mittels Chromsauregemisch bewerk- 
Stelligt wurde. 


Monobrom-o-Oxaltoluid. 


Neben dem im Vorhergehenden beschriebenen KOrper ent- 
stand durch Anwendung eines Uberschusses an Oxaltoluid ein 
blo®8 einfach bromiertes Produkt, das durch den Schmelzpunkt 
bei 186° seine Anwesenheit neben dem viel héher schmelzenden 
Dibromprodukte verriet. Die Analysen lieferten den Beweis fiir 
C,,H,,O.N,Br. 


I. 0°1730 g Substanz gaben 0°3508 g Kohlensaéure und 0°0715 g Wasser. 
II. 0°4173.¢ Substanz gaben 0°2224 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy¢ Hy; OoNoBr 

el ee SE 
iP ne tb sges.exe 39°30 55°30 
PR 4°59 4°37 
eect cet ae 23°04 





1 Wroblewski, Annalen, 168, 162. 
2 Wroblewski, l. c. 
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Diese Verbindung wurde durch ihre Léslichkeit in Alkohol 
von dem Dibromprodukte getrennt und kristallisiert aus dem- 
selben in haarfeinen, verfilzten Nadeln; in Benzol und Eisessig 
ist sie leicht léslich, in heiBem Wasser nicht ganz unl6éslich; 
gleich dem vorigen Produkte ist sie unzersetzt destillierbar. In 
iiberwiegender Menge wird sie gewonnen, wenn man zu der 
Oxaltoluidlésung die fiir seine Bildung berechnete Menge Brom 
gibt, wobei die Reaktion im Sinne der Gleichung 


C,H,Br 
(CONHC,H,), +2Br = HBr+(CONH), 


i 


vor sich geht. Dieser Kérper hat gema8 der wie oben aus- 
gefiihrten Verseifung, die hier neben Oxalséure und m-Brom- 
o-Toluidin auch noch Toluidin liefert, die Formel 


CH, CH, 
\ 


NH.CO.cO.NH( Br. 
ihaaielle 


if 
™“ 


2 


Dixylylharnstoff aus Oxalxylid. 


In gleicher Weise und ebenso befriedigender Ausbeute 
wirkt Quecksilberoxyd auf das Oxamid des 4-Amido-1, 3-Xylols. 
Ich stellte mir dasselbe nach Mauthner und Suida?* aus 
technischem Xylidin und Oxalsdurediathylester dar und erhielt 
z. B. aus 0°53 g Oxalxylid und 0°39¢g HgO 0°26¢ Destillat, 
das nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Alkohol und 
sechsmaligem aus Eisessig durch den Schmelzpunkt als Di- 
xylylharnstoff identifiziert werden konnte. Sowohl der nach 
dem Baeyer’schen® Verfahren bereitete, aus Alkohol und Eis- 
essig umkristallisierte als auch der in obiger Weise ge- 
wonnene Harnstoff, als auch ein Gemisch der beiden, schmolz 
bei 260 bis 262°. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 9, 746. 
- Genz, Ber., 3, 227. 
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m-Ditolylharnstoff. 


ab-Di-m-Tolylharnstoff ist bisher auf drei Arten dar- 
gestellt worden: Von Cosack! 

1. durch Erhitzen von feuchtem m-Tolylurethan; 

2. nach der Weith’schen Methode durch Erhitzen von 
m-Toluidin mit Monotolylharnstoff auf 150° bis 160°, ferner 
von Gattermann und Cantzler® aus m-Tolylcyanat und 
m-Toluidin. 

Diesen Darstellungsweisen habe ich zwei weitere hinzu- 
gefiigt und zwar neben der von der Oxamidverbindung aus- 
gehenden auch die mittels gewéhnlichen Harnstoffes nach 
Baeyer, um durch Vergleichung der Produkte deren Identitat 
untriiglich zu erweisen. 


a) Aus m-Toluidin und Harnstoff. 


Beim Zusammenbringen von 3 g m-Toluidin mit 1 g Harn- 
stoff und Erhitzen mit Kthlréhre schmilzt der Harnstoff zu- 
nachst unter der Flussigkeit und tritt bei fortgesetztem Kochen 
des Gemisches mit der Base unter lebhafter Ammoniak- 
entwicklung in Wechselwirkung. Ist dieselbe beendet (nach 
zirka 5 Minuten), so erstarrt die Flissigkeit rasch nach dem 
Entfernen der Warmequelle in kurzen Nadeln, die in heifiem 
Alkohol leicht léslich sind und sich bereits bei einmaligem 
Umkristallisieren in weiSen, glanzenden Nadeln von grofser 
Reinheit abscheiden. Schmelzpunkt 221°. 


b) Aus m-Tolyloxamid. 


Dasselbe erhalt man durch Erhitzen von m-Toluidin und 
Oxalsaure auf die von Bladin*® angegebene Weise als bei 
131° schmelzende, in Alkohol sehr leicht lésliche Blatter. Mit 
4 g davon und 3°4g HgO fihrte ich die Destillation aus, wobei 
ich ein gelbliches Produkt auffing, das aus Alkohol und KEis- 
essig gereinigt wurde. Dabei entstanden kurze, weifie Nadeln, 


1 Ber. 13, 1090. 
2 Ber. 25, 1089. 
3 Bulletin de la société chemique, 4/7, 130. 
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wahrend bei vorsichtigem, langsamem Kristallisierenlassen aus 
der verdiinnten alkoholischen Lésung lange, durchscheinende 
SpieBe, zu Drusen vereinigt, herauswuchsen. Der Schmelzpunkt 
wurde bei 221°1 konstant gefunden; ebenso schmolz ein Ge- 
misch dieses mit dem im Vorigen beschriebenen Ko6rper bei 
221°. Ausbeute 60°/,. 


0°1873 g Substanz gaben 0°5133 g Kohlensaure und 0°1123 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy5HygONo 

el et 
aE a Ore SP Sara 74°74 74°94 
, ae ee 6°71 6°73 


o-Tolidinoxalat. 


Dasselbe fallt beim Zusammenbringen einer alkoholischen 
Lésung von o-Tolidin (1 Molekiil) mit in Alkohol geléster 
Oxalsaure (1 Molektl) als unlésliches, weifies Kristallpulver 
heraus, wahrend die etwaigen Verunreinigungen des Tolidins 
gelést bleiben. Das Salz ist in kochendem Wasser ldéslich und 
kristallisiert aus demselben in flimmernden Blattchen. Wenn 
man seine kochende wdsserige LOsung schwach alkalisch oder 
ammoniakalisch macht, so erhalt man eine Fallung von schén 
wei®kristallisiertem und besonders reinem Tolidin. Das Salz 
wurde durch Bestimmung der Oxalsdure analysiert, die aus der 
wasserigen, schwach essigsauren Lésung mittels Chlorcalcium 
in der Siedehitze als Calciumoxalat gefallt und als Calciumoxyd 


gewogen wurde. 


0°9406 g Substanz gaben 0° 1745 ¢ Calciumoxyd, entsprechend 0°2804,¢ Oxal- 


saure. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (Cz Hg N)o (COOH), 
ee eel Ea  . 
Oxalsdure ... 29°82 29°80 


1 Die Schmelzpunktsangaben der vorhin genannten Autoren sind 203° 


respektive 217°. 


| 
| 
} 
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In bemerkenswertem Gegensatze zu den Oxalaten des 
Benzidins?! einerseits, des o-Toluidins? andrerseits, welche beim 
Erhitzen auf zirka 210°, beziehungsweise 140° unter Wasser- 
abspaltung in das betreffende Oxamidderivat Ubergehen, ge- 
lingt das im vorliegenden Falle des oxalsauren Tolidins nicht, 
indem dasselbe bei zirka 215° unter Zerfall in die Zersetzungs- 
produkte der Oxalsdure und Tolidin schmilzt. Beim Erhitzen 
einer gewogenen Menge des Salzes erhielt ich als entweichende 
Gase CO, CO, und Wasserdampf, wahrend gegen 70°/, — eine 
dem Tolidingehalte entsprechende Menge — als za&he Masse 
zurluickblieb, die sich nach entsprechender Reinigung auch als 
Tolidin erwies.® 


Oxalyl-o-Tolidin. 


Um also, wie ich es beabsichtigte, zu der Oxamidver- 
bindung zu gelangen, konnte ich nicht von dem oxalsauren 
Salz ausgehen. Infolgedessen versuchte ich mit Oxaldiathyl- 
ester das angestrebte Ziel zu erreichen, was auch gelang. 


Borodine, Zeitschr. f. Chemie u. Pharm. 1860, p. 641. 

Ladenburg, Ber. 10, 1129. 

Ahnlich verhilt sich beim Erhitzen das von mir in einem anderen 
Zusammenhange dargestellte saure Dimethylanilinoxalat, das zuerst Harries 
(Ber. 27, 701, FuSnote) in Kiirze beschrieb. Es ist in trockenem Zustande 
bei gewéhnlicher Temperatur geruchlos, riecht aber bei Gegenwart von 
Feuchtigkeit oder in Wasser, worin sehr leicht léslich, aufgelést, infolge 
Hydrolyse deutlich nach Dimethylanilin, Der Kérper schmilzt scharf und un- 
zersetzt bei 144°. Beim weiteren Erhitzen zerfallt er vollstandig in CO, COs, 
H,O und Dimethylanilin. Die Analyse des Oxalates wurde analog der oben 
beschriebenen ausgefihrt. 


eo wo 


1°6826 ¢ Substanz gaben 0°4461 g¢ Calciumoxyd, entsprechend 0°7165¢ 


Oxalsdure. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden (Cg Hy, N) (COOH). 
ee SO 
Oxalsdure ... 42°65 42°64 














Oxamid- und Carbamidderivate. 385 


Gema8 der Reaktionsgleichung 
(COOC,H,), +(NH,C,H,), = 2C, H;0H+(CONHC,H,), 


wurden 3 g Oxalather und 3‘8g Tolidin zusammengebracht 
und mehrere Stunden am RickfluBkuhler erhitzt; dabei lést 
sich die Base zunachst in dem Ester klar auf, um bei fort- 
gesetztem Erhitzen sich mit der Oxalylgruppe zu kondensieren. 
Die fliissige Masse wird rasch in eine Porzellanschale gegossen, 
wo sie unter Abscheidung von mikroskopischen Kristallen 
allmahlich z&ahe und nach mehrtaégigem Stehenlassen im 
Exsikkator hart und sprdéde wird, so da man sie mit dem 
Pistill zu einem gelblichen Pulver zerreiben kann. Dasselbe ist 
aus Alkohol, Aceton oder Eisessig in weifien, flockigen Aggre- 
gaten kristallisierbar; der K6rper schmilzt ohne Zersetzung bei 
335°, wobei die Bestimmung in der zugeschmolzenen Kapillare 
in einem Bade von gleichen Teilen Kali- und Natronsalpeter 
vorgenommen wurde. Die Analyse stimmte auf das erwartete 
o-Oxalyltolidin, dessen Konstitution 


NH 
Jie: le 
Me a 
co | | 
is 3 


| | 
| | 

om | 

co 
fe, ey 
Ne P CH, 
NH 

durch die Darstellung und die Verseifungsprodukte des Kérpers 
gegeben ist. 


0°1543 g der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0°4106 g Kohlensaure 
und 0°0802 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir i 
Gefunden Cig Hy4OoNo 
Oe ee ECE LEE 
pases 72°57 72°12 a 
WP cess ws oe 5°77 5°31 _h 
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Dasselbe wird naémlich beim Behandeln mit verdiinntem 
Alkali auch in der Hitze nicht angegriffen, dagegen beim 
Kochen mit konzentriertem Alkali unter Wasseraufnahme 
wieder in Oxalsdéure und Tolidin zuriickgespalten, die beide 
nachgewiesen werden konnten. Aufer den bereits genannten 
Lésungsmitteln wird es auch von konzentrierter Schwefelsaure 
in der Kalte gelést und durch Wasserzusatz unverandert ge- 
fallt. Mit Kaliumbichromat zeigt es keine Farbenreaktion. 


o-Tolidinharnstoff. 


AnschlieSfend an das Oxalyltolidin habe ich das Carbonyl- 
tolidin dargestellt und zwar, bevor ich die Uberfiihrung des 
Oxalyl- in das Carbonyltolidin versuchte, zunachst durch 
Kondensation von Tolidin mit Harnstoff unter Ammoniak- 
austritt. 

NH|H NH, NH 
at aanibinn, CHy f \ 
—_% ™*, li uli 
Ss ne 
td a : 
| CO > CO 


/N a Fe r 


Ps bei ff 
on X - on X “a 


Nii’ NH, NH 


Zu diesem Behufe werden 5 Teile reines Tolidin und ein 
Teil Harnstoff in alkoholischer Lésung zusammengebracht 
und der Alkohol verdampft, wobei bereits die letzten Anteile 
des Dampfes Ammoniak mit sich fihren. Die nun trockenen 
Kérper werden im Glyzerinbad weiter erhitzt und bei einer 
Badtemperatur von 125 bis 130° aufeinander einwirken ge- 
lassen. Die Reaktion geht unter reichlicher Gasentwicklung 
vor sich; schlieBlich bleibt eine weifliche Masse zuriick, die 
nach zweimaligem Auskochen mit Aikohol als weiffes Pulver 
in befriedigender Ausbeute erhalten wird. 
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0°2801 g der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0°7727 g Kohlensaure 
und 0°1537 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy5H;4ON, 
ee ———— 
PRE 75°24 75°60 
— experttre 6°10 5°94 


Dieser Harnstoff bildet einen sehr bestandigen KO6rper, 
dessen Schmelzpunkt sehr hoch liegt. Wurde die Bestimmung 
in zugeschmolzenem Kapillarrédhrchen in geschmolzenem Kali- 
natronsalpeter als Bad bei raschem Anheizen! vorgenommen, 
so konnte ich 355 bis 358° (korrigiert 370 bis 373°) ab- 
lesen, bis zu welcher Temperatur der Kérper keine Veranderung 
zeigte, um sich dann glatt zu verfliissigen. Er ist zum Teil un- 
zersetzt sublimierbar unter Zuriicklassung von kohligem Rtick- 
stande. Analog dem Carbonylbenzidin” widersteht er fast allen 
Losungsmitteln, nur in sehr viel Eisessig ist er in der Siede- 
hitze léslich und fallt beim Abkiihlen in weifSen Flocken aus. 
Leichter léslich wird er in demselben auf Zusatz von einigen 
Tropfen konzentrierter SchwefelsAure und kann dann aus der 
erkaltenden Lésung in kleinen Nadeln kristallisiert erhalten 
werden. Auch in reiner Schwefelsdure lést er sich auf und fallt 
auf Wasserzusatz wieder aus. Mit Kaliumbichromat entsteht 
voruibergehend violette bis braune Farbung. 


| 
| 
' 
i 


Carbonyl- aus Oxalyltolidin. 


Auch hier gelang die Abspaltung einer CO-Gruppe mittels 
Quecksilberoxyd, doch muBte dieselbe in einer gegentiber den 
besprochenen Fallen etwas modifizierten Weise vorgenommen 
werden, weil die Einwirkung bei den viel héher schmelzenden 
und sublimierenden Diphenylderivaten auch erst bei erhdhter 
Temperatur als friiher beschrieben stattfindet. Es wurde ein Ge- 
misch von 2°6 g Oxalyltolidin und 2g HgO in einer zirka 20cm 





1 Bei langsamem Erhitzen tritt leicht Dunkelfarbung ein, wodurch die AF 


Beobachtung unmdglich wird. | 
2 Michler und Zimmermann, Ber. 14, 2178. 
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Bi langen Rohre in diinner Schicht ausgebreitet und mut freier 
e Flamme erhitzt, wahrend durch die Rdhre ein schwacher 
a Kohlensaurestrom geleitet wurde. Die Hauptmenge des Destil- 
uy i lates (gegen 1°2 g) setzt sich nicht weit von der Erhitzungsstelle 
a. am Ende der Roéhre als briaunliche, harte, spréde Masse ab, 
ies wahrend bis in den vorgelegten Alkohol fast nichts gelangte, 


sondern in demselben blo’ wahrend der Hauptreaktion lebhafte 
| Gasblasenentwicklung (von der gebildeten Kohlensdure her- 
ruhrend) wahrnehmbar wurde. Der ProzefB geht auch hier im 
Sinne der Gleichung vor sich 


(CONHC,H,),-++HgO = CO(NHC,H,),+CO, +Hg, 


a oo ae 


ot 


ao + 28 
— 


indem das auf anderem Wege von mir gewonnene Carbonyl- 
tolidin mit dem hier erhaltenen Kérper in jeder Beziehung 
iibereinstimmt. In Alkohol und Azeton (im Gegensatze zu der 
Oxalylverbindung) ganz unléslich, wurde er zunadchst durch Auf- 
lésen in erwarmter, konzentrierter Schwefelsdure, aus der er 
zum Teil in durchsichtigen, kleinen Prismen kristallisierte, 
‘te und Herausfallen des in Lésung gebliebenen Hauptanteiles mit 
byt Eisessig -und darauffolgendes Umkristallisieren aus Eisessig 
rein erhalten. Im Schmelzrdhrchen zeigten beide Produkte als 
auch ihr Gemisch analoges Verhalten. 





0°235 g Substanz gaben 0°6541 g Kohlensdure und 0°1204 g¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


: Berechnet fiir 
Gefunden C15 Hy4ONo 
a ee 
re 75°57 
RBS ee 5°94 5°68 
uy 
7 m-Dinitrocarbanilid aus m-Dinitrooxanilid. 


SchlieBlich wandte ich mich dem Studium des Verhaltens 
eines Oxamidderivates mit negativierenden Substituenten am 
Kerne gegen die trockene Oxydation zu und zwar wurde das 
m-Dinitrooxanilid als Beispiel herausgegriffen. Dasselbe ist 


Sein 
a 
a 
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bereits von L. Wei8! mittels Oxalathers und m-Nitranilin dar- 
gestellt worden; ich fand, da sich dasselbe bequemer durch 
Zusammenerhitzen von Oxalsdéure und m-Nitranilin auf zirka 
150° darstellen lat. Das neutrale m-Nitranilinoxalat, das man 
zunachst beim Zusammenbringen der genannten Komponenten 
in berechneter Menge erhdlt, stellt ein in heiSem Wasser leicht 
lésliches Salz dar, das beim raschen Abkiihlen der Lésung in 
kleinen, fast weiBen Nadeln, doch bei langsamem Kristallisieren- 
lassen in gelbdurchscheinenden, langen und feinen Gebilden 
sich abscheidet. Es schmilzt bei 119° unter Zersetzung. Bei 
langerem Erhitzen auf 150° bildet sich das Amid, das durch 
Auskochen mit Alkohol, in dem es fast unldslich ist, und 
Umkristallisieren aus Nitrobenzol gereinigt, ein weifies Kristall- 
pulver mit den von L. Wei a.a.QO. beschriebenen Eigen- 
schaften darstellt. 

Den zugehorigen Harnstoff konnte ich im vorliegenden 
Falle nicht durch Destillation aus dem reinen Oxamid- 
derivate gewinnen, da dabei vollstandige Zersetzung eintrat. 
Dagegen gelang die Reaktion mit dem Rohprodukte der 
Einwirkung von m-Nitranilin auf Oxalsdure, weil dieses, wahr- 
scheinlich infolge anwesender, den Schmelzpunkt herab- 
driickender Fremdk6rper, ein Arbeiten bei niedrigerer Tem- 
peratur gestattet. 

In einer Eprouvette erhitzte ich tiber freier Flamme 2°7 g 
m-Nitranilin mit 1°34 kristallisierter Oxalsaure, bis die Gas- 
entwicklung gréfStenteils beendet war, fugte zu der noch ge- 
schmolzenen Masse 2°2¢g HgO in drei Portionen hinzu 
und erwadrmte vorsichtig weiter, bis auch hier die Gas- 
blasenbildung, die die ganze Masse aufblahte, aufhdrte. Es blieb 
eine dunkelgraue, rasch erhartende Masse zurtick, die ich mit 
wenig Alkohol auskochte und filtrierte; es resultierte daraus 
ein hellgrauer Riickstand, bestehend aus organischen Zer- 
setzungsprodukten und Quecksilber in feinst verteiltem Zu- 
stande, wahrend die gelbe alkoholische Lésung den gesuchten 
Harnstoff enthalt; er scheidet sich beim freiwilligen Verdunsten- 
lassen der Lésung in helligelben Kristallflocken aus, die durch 





i N. Handw. 4, 956. 
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Auflésen in wenig Alkohol und Fallen mit Wasser rein erhalten 
werden kénnen und beim Absaugen ein gelbes Pulver in zirka 
65 prozentiger Ausbeute darstellen, dessen Schmelzpunkt bei 
233° konstant und libereinstimmend mit dem von Losanitsch! 
angegebenen gefunden wurde. Auch in den tbrigen Eigen- 
schaften stimmt der Kérper mit dem von Briickner? be- 
schriebenen m-Dinitrocarbanilid tberein, der denselben durch 
Entschwefeln mittels PbO aus CS(NHC,H,(m)NO,), erhielt. 


0°*2727 g Substanz gaben 0°5167 g Kohlensaure und 0°0862 ¢ Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy3Hy9O5Ny 
PPT rer se 51°66 01°59 
TE sessecenve 3°54 3°34 


Bei diesen Versuchen wurde ich von dem Vorstande des 
I. chemischen Universitatslaboratoriums zu Wien, Herrn Pro- 
fessor Wegscheider, durch freundliche Unterweisung und 
Ratschlage wesentlich gefordert. 

Ich bitte ihn, an dieser Stelle den Ausdruck meines tief- 
gefiihlten Dankes entgegenzunehmen. 





1 Ber. 16, 50. Vergl. die Angaben von Curtius (J. pr. Ch. N. F. 52, 213) 
und Struve und Radenhausen (J. pr. Ch. N. F. 52, 229). 
2 Ber. 7, 1236. 
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Uber die Konstitution der Phtalonmethy]- 
estersaure 


Artur Glogau. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1904.) 


Bei der Veresterung der Phtalonsaéure’ wurde nur eine 
Estersdure vom Schmelzpunkte 79 bis 81° gewonnen. Es war 
die Entscheidung zwischen folgenden zwei Formeln zu 
treffen: 

COOOHC,C CH COCOOH 
COOH °*-COOCH, 


I I 


C, Hg 


Da die Estersadure u. a. bei der Einwirkung von Methyl- 
alkohol auf Phtalonsdéure erhalten. worden war, war im Hin- 
blicke auf die Versuche Menschutkins Uber die Veresterungs- 
geschwindigkeit die Formel I wahrscheinlicher. Um sie noch 
weiter zu stiitzen, wurde versucht, die Estersaure in Phtalon- 
aminsaure Uberzufiihren und letztere mit Kaliumhypobromit 
nach Hofmann abzubauen. 


A. Einwirkung von Ammoniak auf Phtalonestersaure. 


Durch konzentriertes alkoholisches Ammoniak wurde die 
Estersdure in der K§alte vollstandig verseift, ohne da die 
Bildung einer Aminsdure beobachtet werden konnte. 

Etwas bessere Ergebnisse lieferte wasseriges Ammoniak, 
entsprechend den Beobachtungen von Bonz.? Zwar wurde 


1 Wegscheider und Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 921 (1903). 
2 Zeitschrift fir physik. Chemie, 2, 900 (1888). 
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auch hier der gré®ere Teil der Estersaure in Phtalonsdéure um- 
gewandelt, aber es gelang doch, stickstoffhaltige Abkémmlinge 
zu gewinnen. 

Als 9°5g PhtalonestersAdure mit 25cm eines bei —3° 
gesattigten Ammoniakwassers im zugeschmolzenen Rohre durch 
8 Tage stehen gelassen wurden, schied sich vom zweiten Tage 
an ein K6érper aus, der bei 183 bis 186° schmolz, in Wasser 
schwer léslich war und sich daraus umkrystallisieren lieB. Aus 
heiSem Wasser krystallisierte er in feinen farblosen Nadeln 
vom konstanten Schmelzpunkt 191 bis 193°. Beim Trocknen 
im Vakuum verlor er nicht an Gewicht; beim Verreiben mit 
Kalziumhydroxyd war kein Ammoniakgeruch wahrnehmbar; 
der Kérper war also kein Ammonsalz. Die Analyse stimmte 
auf die Formel einer [midophialonaminsaure C, H, O, Ng. 


0°1101 g Substanz gaben 0°2266¢ CO, und 0°0426¢ H,O. 0°2019 ¢ 
Substanz gaben bei 16° C. und einem Drucke von 741 mm Hg 25°6 em 
Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden CgHg O2sNo 

ee > 
is sci a eee 06°13 06° 20 
gate thats 4°33 4-20 
Rk Aepaeegt ed 4 14°60 14°62 


Es mu daher das Ammoniak auch auf den Karbonyl- 
sauerstoff gewirkt haben, ebenso, wie dies Graebe und 
Trimpy! beim Abdampfen von Phtalonsaure mit Ammoniak 
beobachtet haben. 

Das Filtrat von diesem K6rper wurde mit einer konzen- 
trierten Quecksilberchloridlésung versetzt, wobei sich ein weifies 
Quecksilbersalz ausschied. Dieses wurde in Wasser suspen- 
diertund mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat vom Queck- 
silbersulfid wurde eingedampft. Der Riickstand erwies sich 
durch Auftreten eines starken Ammoniakgeruches beim Verreiben 
mit Kalziumhydroxyd als stark chlorammonhaltig. Durch 


1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 31, 372 (1898). 
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wiederholtes Auskochen mit absolutem Alkohol wurden noch 
0:2 ¢ des bei 191 bis 193° schmelzenden K@6rpers erhalten (im 
ganzen 2°5 g). 

Aus dem Filtrat vom Quecksilbersalz wurde mit Schwefel- 
wasserstoff das tiberschiissige Quecksilber entfernt und nach 
dem Ansduern der Lauge diese ausgeathert. Der Ather gab 4°5 g 
Phtalonsdure als Riickstand. 

Bei einem anderen Versuch wurde ein mit 10g Phtalon- 
estersdure und konzentriertem wdasserigem Ammoniak be- 
schickter verstoppelter Kolben bei erheblich tieferer Temperatur 
stehen gelassen. Hier begann die Krystallisation erst nach un- 
gefahr einer Woche. Nach 14 Tagen wurde abfiltriert. Die 
Krystallisation (0°33) zeigte von 190° an Bréunung, iiber 
200° lebhafte Zersetzung und schmolz bei 218 bis 223°. Sie 
war in ammoniakhaltigem Wasser schwer léslich. Die Analyse 
lieS auf die Anwesenheit dreier Stickstoffatome im Molekiul 
schlieBen. 
0*2030g im Vakuum getrockneterSubstanz gaben bei 185° C. und einem Drucke 

von 756°4 mm Hg 34°7 cm? Stickstoff. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,,03Nz 
a ed eee 
| Sa Oe Bees 19°92 20°15 


Dai der KGrper ein Ammonsalz ist, wurde dadurch sehr 
wahrscheinlich, da8 beim Verreiben mit Calciumhydroxyd ein 
deutlicher Ammoniakgeruch wahrnehmbar wurde. Beim Be- 
handeln mit verdiinnter Salzsdure sank der Schmelzpunkt bis 
unter 200°. Der Kérper war wohl das Ammonsalz der Imido- 
phtalonaminsdure. Letzterer konnte eine der beiden folgenden 
Formeln zukommen: 


CNH COONH, CNH COOH 
“64s CooH “os CoNH, 


| IT. 


B. Einwirkung von Kaliumhypobromit auf den Ké6rper 
C,H,O,N,. 

1-5g¢g der als Imidophtalonaminsaéure angesprochenen 

Substanz vom Schmelzpunkte 191 bis 193° wurden in einer 
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Lisung von 1g Atzkali in 20cm* Wasser geldst und eine 
Lésung von 2 g Brom und 2°5g Atzkali in 40cm* Wasser all- 
mahlich zuflieSen gelassen, wobei lebhafte Gasentwicklung 
bemerkbar wurde. Nach zweistiindigem Stehen in der Kilte 
wurde noch eine Stunde am Wasserbad erwdrmt und nach dem 
Erkalten angesduert, wobei kein Brom in Freiheit gesetzt 
wurde. Hierauf wurde ausgeathert. Der Ather ergab 1-1 g Phtal- 
sdure als Riickstand, die als solche durch einen Verreibungs- 
schmelzpunkt und durch Uberfiihrung ins Anhydrid mittels 
Azetylchlorid identifiziert wurde. 

Die Phtalsdure war wahrscheinlich aus dem_ oben 
erwahnten K6rper der Konstitutionsformel I entstanden, wobei 
zunachst intermediar ein Phtalamidin C, H, ee sin entstehen 
konnte, das aber durch die tiberschissige Kalilauge verseift wurde 

COCOO CH, 
* COOH 
Phtalonestersaure als die wahrscheinlichere. 

Immerhin aber ware es nicht ganz ausgeschlossen, dafi 
der Kérper vom Schmelzpunkte 191 bis 193° die Konstitutions- 
formel II repréisentiert und daf§ durch die Kalilauge die Amid- 
gruppe verseift, durch die oxydierende Wirkung des Hypo- 
bromits die Seitenkette —C(NH)— COOH zum Carboxyl oxy- 
diert wurde, wodurch auch Phtalsdéure entstehen mufite. 
Bedenklich ware nur die Annahme der Verseifung der CO NH,- 
Gruppe. Die Oxydation der Gruppe —(NH)COOH durch 
alkalisches Hypobromit kann jedenfalls angenommen werden, 
da, wie folgender Versuch zeigt, Phtalonsdéure bei Behandlung 
mit alkalischer Hypobromitlésung ziemlich glatt in Phtalsaure 
ubergeht. 

4 ¢ Phtalonsdure wurden in 40cm* Wasser gelost, 3 g Atz- 
kali zugefiigt und dann eine Lésung von 3g Brom und 6 ¢ Atz- 
kali in 60 cm* Wasser langsam zuflieBen gelassen. Nach zwei- 
stiindigem Stehen in der Kalte wurde noch am Wasserbad 
erwarmt und nach dem Erkalten mit verdiinnter Schwefelsdure 
angesduert. Das in Freiheit gesetzte Brom wurde durch einen 
Luftstrom vertrieben. Aus der Lésung schieden sich beim 
Stehen 2°8g¢ Phtalsdure krystallinisch ab. 


Die Formel C, H erscheint daher fur die 
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C. Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phtalonestersaure. 


Da der im Obigen angefiihrte Konstitutionsbeweis keine 
ganz unzweideutigen Resultate lieferte, wurde es versucht, die 
Konstitution der gefundenen Phtalonestersdure auf anderem 
Wege klarzustellen. 

Nach Arbeiten von Henriques’ und Schopff? gibt die 
Phtalonsaure bei der Einwirkung von Phenylhydrazin unter 
Wasserabspaltung eine Phenylphtalazonkarbonsaure 


/ COOH 
C,H, tr 
CO—NC,H, 


deren Methylester von Henriques durch Erhitzen des Phta- 
lazons mit Jodmethyl dargestellt wurde. Seine Konstitution ist 
eindeutig festgestellt, da das freie Phtalazon beim Erhitzen 
Kohlendioxyd abspaltet und in das Phtalazon der Phtalaldehyd- 
saure 
JH 
CN 
| 

CO—NC,H, 


C,H, 


uibergeht. Es kann daher nur das urspriinglich an die Carbonyl- 
gruppe gebundene Carboxy]l intakt geblieben und esterifizierbar 
sein. 

Es wurde nun versucht, durch Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf die Phtalonestersdure den von Henriques dar- 
gestellten Ester (Schmelzpunkt 114°) zu erhalten. 

Oo g Phtalonestersaure wurden in Methylalkohol geldst, die 
berechnete Menge Phenylhydrazin (1 Molekul) zugefiigt und 
1'/, Stunden am aufsteigenden Kuhler erhitzt. Hierauf wurde 
Wasser bis zur dauernden Triibung zugesetzt, worauf sich ein 
rotgefarbtes Ol abschied, von welchem abgegossen wurde. Aus 
der Lauge schieden sich beim Verdunsten geringe Mengen eines 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 1610 (1888). 
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, 26, 1124 (1898). 
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gelb gefarbten K6rpers ab, der bei 213 bis 215° unter Zer- 
setzung schmolz und vielleicht durch Verseifung entstandene 
Phtalazonkarbonsdure war. 

Das ausgeschiedene Ol wurde nach mehrtadgigem Stehen 
fest und schmolz bei 108 bis 109°. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol schmolz der Kérper konstant bei 114°. Beim 
Verreiben mit dem von Henriques dargestellten Ester, den ich 
in sehr guter Ausbeute durch 20 stiindige Einwirkung von Jod- 
methyl in der Kalte auf das Silbersalz des Phtalazons erhielt, 
anderte sich der Schmelzpunkt nicht, so da} die beiden K6rper 
als identisch anzusehen sind. Von dem Ester erhielt ich 2°8 ¢. 

Die Konstitution der Phtalonestersdure erscheint daher 

COCOOCH, 
* COOH 
Aus der Formel der Estersaure folgt fiir die Imidophtalonamin- 
sdure die Formel I. 

Die hier mitgeteilten Versuche wurden teils im I. chemischen 
Universitatslaboratorium in Wien, teils im chemischen Labora- 
torium der deutschen Universitat in Prag ausgefihrt. 


als entsprechend der Formel C, H sichergestellt. 
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Uber den mikrochemischen Zuckernachweis 
durch essigsaures Phenylhydrazin 


von 
Em. Senft. 

Aus dem pflanzenphysiologischen Institute der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 2 Tafeln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1904.) 


Einleitung. 


Der Nachweis des Zuckers in dem Gewebe der Pflanzen 
ist sowohl in anatomischer als auch physiologischer Beziehung 
haufig von groSer Wichtigkeit. Es werden ja auch zahlreiche 
Methoden fiir diese Zwecke in Anwendung gebracht. 

Der von Emil Fischer! in die Chemie eingefiihrte Zucker- 
nachweis mittels essigsaurem Phenylhydrazin erschien mir 
zum mikrochemischen Zuckernachweise viel sicherer als die 
bis jetzt gebrauchten Reaktionen und ich habe bereits friiher 
nach einer Reihe von einschlagigen Versuchen meine zu 
diesem Zwecke modifizierte Methode kurz mitgeteilt.? 

Nun will ich im nachstehenden diese Methode eingehender 
besprechen und ihre Anwendbarkeit bei mikrochemischen 
Arbeiten darlegen. 

Vorerst erscheint es zweckmafig, eine kurze Kritik der 
bisherigen Methoden des mikrochemischen Zuckernachweises 
zu geben. 


1 Fischer Em., Synthesen in der Zuckergruppe. Berichte der Deutschen 
chem. Gesellschaft, 1890, Bd. 23, p. 2114 und Fortsetzungen. 

2 Senft Em., Zum mikrochemischen Nachweise des Zuckers. Pharm. 
Post, Wien 1902, Nr. 29. 
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I. Die bis jetzt zum mikrochemischen Nachweise des Zuckers 
gebrauchten Methoden. 


Die Eigenschaft der Glykosen (Monosaccharide-Hexosen), 
aus alkalischen Kupferl6sungen unter erfolgter Reduktion das 
rote Kupferoxydul abzuscheiden, wurde zum mikrochemischen 
Nachweise des Zuckers zuerst gebraucht. 

Zu diesem Zwecke wurde die Kupfersulfatmethode viel- 
fach modifiziert, so von Sachs,! Flickiger,? Schimper, 
A. Fischer,? A. Mayer,® Czapek,® Hofmeister? und anderen. 

Die Reaktion gab sich kund in der Ausscheidung eines 
amorphen Niederschlages von Kupferoxydul. Unter giinstigen 
Verhaltnissen konnte das letztere auch krystallinisch gewonnen 
werden (Taf. I, Fig. 1). 

Alle Modifikationen der urspriinglich Sachs’schen'> 
Methode haben ihre Vorteile, sie sind jedoch alle mit dem 
unliebsamen Fehler behaftet, da durch die alkalische Kupfer- 
l6sung in der Siedehitze ja mitunter ohne vorheriges Erwarmen 
auch andere Stoffe Glykose abspalten oder tiberhaupt reduzie- 
rend wirken und so hdufig das Vorhandensein von Zucker 
vortauschen kénnen (GlykKoside, manche Farbstoffe, Phloro- 
glucin, Amylodextrin und andere). 

Weiter ist auch als ein sehr unliebsamer Umstand die 
Unhaltbarkeit des Reagens zu beriicksichtigen. 


1 Sachs, Mikrochemische Reaktionsmethoden. Minch. akad. Sitzungs- 
berichte, 1859, Flora 1862, p. 289. 

2 Fliickiger, Pharmakognosie. 

3 Schimper, Anleitung zur mikroskopischen Untersuchung der vegeta- 
bilischen Nahrungs- und Genufmittel. Jena 1900. 

4 Fischer A., Beitrige zur Physiologie der Holzgewachse. Pringsheim’s 
Jahrbiicher, Bd. XXII, p. 73. 

5 MayerA., Mikrochemische Reaktion zum Nachweise der reduzierenden 
Zuckerarten. Ber. der Deutschen botan. Gesellschaft, 1885, p. 332. 

6 Czapek, Uber die Leitungswege der organ. Baustoffe im Pflanzen- 
kérper. Diese Sitzungsberichte, Bd. CVI, Abt. I, Marz 1897, S. 14 des Separat- 
abdruckes. 

* Hofmeister in Pringsheim’s Jahrbiicher fiir wissensch. Botanik, 
Bd. 31 v. 1897, p. 688. 

8 Sachs lc. 
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Diese Nachteile wurden bald erkannt und man versuchte 
es, dieselben durch verschiedene Modifikationen der urspriing- 
lichen Methode moglichst zu verringern. Es ist dies jedoch nie 
vollkkommen gelungen. Vor allem wird von verschiedenen 
kérpern glykosidischer Natur durch die bei der Reaktion einer- 
seits angewendete Hitze bei Vorhandensein von Wasser und 
starkem Alkali, anderseits durch Enzyme die Glykose ab- 
gespalten. 

G. Kraus’ hat fur den mikrochemischen Zuckernachweis 
zum Unterschiede des indirekten Nachweises eine direkte, 
von ihm als morphologische Reaktion bezeichnete Methode 
angewendet. Dieselbe beruht darauf, da8 durch Einwirkung von 
Glyzerin oder Alkohol die Zuckerausscheidung in Trépfchen- 
form erfolgt. Diese Methode besitzt ebenfalls ihre Nachteile, 
welche darin bestehen, dafi die Zuckerarten aus unreinen 
Lésungen erst bei Vorhandensein von gréeren Mengen auf 
diese Art zu isolieren sind; anderseits werden durch Glyzerin 
oder Alkohol viele andere Korper in Trépfchenform aus- 
ceschieden. 

Molisch? empfiehlt zum mikrochemischen Zuckernach- 
weise a-Naphtol und Schwefelsdure, respektive Thymol und 
Schwefelsdaure. 

Diese prompt auftretende Reaktion hat nur den Nachteil, 
da8 unter Einwirkung von Schwefelsdure von verschiedenen 
Stoffen (Glykosiden, Zellulose, Starke und anderen) Glykose 
gebildet, beziehungsweise abgespalten wird, ferner da auch 
andere Stoffe, namentlich manche Zersetzungsprodukte des 
Zuckers,*® diese Reaktion liefern. 


II. Das Prinzip der modifizierten Fischer’schen Phenyl- 
hydrazinmethode. 


Die als Monosaccharide bezeichneten Zuckerarten, welche 
Aldehyd- oder Ketongruppen enthalten, besitzen bekanntlich 
die Fahigkeit, sich entsprechend den Aldehyden und Ketonen 


1 G. Kraus, Botanische Zeitung, 1876, p. 604. 

2 Molisch, Zwei neue Zuckerreaktionen. Diese Sitzungsberichte, math.- 
naturw. K1., Bd. 97, Abt. I, p. 264. 

3 Hoppendeyler, Furfurol. 
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mit Phenylhydrazin zu verbinden. Bei gewoéhnlicher Temperatur 
verbinden sie sich mit einem Molektil Phenylhydrazin zu farb- 
losen, meist in Wasser leicht léslichen Hydrazonen. 


C,H,,0,+N,H,;.C,H, = H,O+C,H,,0;+N,H.C,H,. 


Bei Erwaérmen mit essigsaurem Phenylhydrazin im Uber- 
schusse verbinden sich die Monosaccharide, ebenso Milch- 
zucker, Isomaltose und Maltose mit 2 Molekiilen Pheny|- 
hydrazin zu gelben, in Wasser fast unléslichen Verbindungen, 
den Osazonen. 


C,H,.0,+2N,H;-C,H, = 2H,O+H,+C,H,,0,(N,H.C,H,),. 


Traubenzucker, Fruchtzucker und Mannose bilden die 
Osazone direkt, wahrend der Rohrzucker zuerst in die beiden 
ersteren gespalten werden mu, um das Osazon bilden zu 
k6nnen. 

Wie ich in der Einleitung bemerkt habe, hielt ich diese 
Methode fiir den mikrochemischen Nachweis geeignet; sie 
muBte jedoch zu diesem Zwecke eine Modifikation erfahren. 

Die Verwendung des Reagens in wasseriger Auflésung, 
wie sie zum Nachweise des Zuckers diente, konnte aus 
folgenden Griinden nicht bentitzt werden: 

1. Das Behandeln der Schnitte in gréferer Menge dieser 
Lésung wirde dadurch nachteilig werden, da die Zuckerarten, 
die in Wasser léslich sind, noch vor der Einwirkung des 
Reagens aus dem Schnitte herausgelaugt wiirden und daf es 
zur Bildung des Osazons aufierhalb des Praparates kommen 
mochte. 

2. Die minimale Menge der zuzusetzenden Flissigkeit, 
welche ndétig ware, um den Raum zwischen Deckglas und 
Objekttrager auszufiillen und das Praparat zu bedecken, moéchte 
bei Erwarmen am Wasserbade schnell verdunsten. 

Durch den eventuellen vorsichtigen Ersatz der ver- 
dampfenden Fliissigkeit durch eine neue Menge hatte man nie 
eine konstante, zur Durchfiihrung der Reaktion notwendige 
Konzentration erlangt. 

3. Es war schlieBlich auch wiinschenswert, bei der An- 
wendung der Reaktion eine Fiiissigkeit zu gebrauchen, in 
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welcher die Zuckerarten nur schwer liéslich sind und welche 
zugleich, um das Ubertragen zu ersparen und die damit meist 
verbundene Schaddigung der Objekte zu verhindern, eventuell 
zugleich als Einschlu®fliissigkeit dienen kénnte. 

Als eine solche Flissigkeit hat sich das Glyzerin bewdahrt; 
es besitzt nicht die Nachteile der wdsserigen Auflésung und 
ist auch erfreulicherweise imstande, beide Komponenten des 
Reagens, wie das salzsaure Phenylhydrazin, so auch das essig- 
saure Natrium aufzulésen. Dagegen bleiben die gebildeten 
Osazone vollkommen intakt. Durch Versuche gelangte ich zu 
dem Schlusse, dafi die Lésungen der Reagentien in Glyzerin 
im Verhdltnisse 1:10 am zweckmafigsten sind. Beide Kom- 
ponenten des Reagens sind, wie bereits erwahnt wurde, in 
Glyzerin leicht léslich. Insbesondere, wenn beide Salze friiher 
pulverisiert waren, geht die Aufl6sung, welche eventuell durch 
Erwarmen am Wasserbade beschleunigt werden kann, sehr 
schnell vor sich. Die Lésungen werden in getrennten Stift- 
flaschchen aufbewahrt und das Reagens erst im Bedarfsfalle 
zusammengemischt. Manchmal geschieht es, da in der Auf- 
l6sung von Phenylhydrazin nach langerer Zeit eine sparliche 
Abscheidung von Phenylhydrazinkristallchen zustande kommt; 
dadurch wird jedoch das Reagens und auch der Erfolg der 
Reaktion nicht im geringsten beeintrachtigt. Die Phenyl- 
hydrazinldsung dunkelt, dem Lichte ausgesetzt, etwas nach 
und wird gelb bis bréunlich. Durch das Aufbewahren derselben 
in blauen Flaschchen wird diese Eigenschaft, welche, nebenbei 
bemerkt, keinen Einflu8 auf die Reaktion austibt, verhindert.! 

Zur Ausfiithrung der Reaktion beniitze ich noch immer 
Lésungen, welche ich mir vor drei Jahren hergestellt habe. Es 
ist demnach das Reagens von ausgezeichneter Haltbarkeit. 

Zur Reaktion werden natiirlich der leichten Léslichkeit 
des Zuckers wegen keine friiher in Wasser aufgeweichten 
Schnitte beniitzt, sondern entweder frisches Material, Glyzerin- 
Oder Alkoholmaterial und bei den getrockneten Objekten 
(Drogen und anderen) Schnitte des unaufgeweichten Objektes. 


1 Die Firma Merck in Darmstadt hat mein Reagens in ihr Reagentien- 
verzeichnis hineingenommen und es kann dasselbe von dieser Firma in tadel- 


loser Qualitat fertig bezogen werden. 


| 
| 
] 








tt pile 


~- 


Tera 
See a 


nd 


a rete 


— i. on . 








Ge 28 oe a 





402 Em. Senft, 


Das als Lésungsmittel fiir beide Komponenten des Reagens 
gebrauchte Glyzerin vereinigt in den friiher erwahnten Vor- 
zugen noch eine bis zu gewissem Grade quellende und auf- 
hellende Eigenschaft, so dafS auch dickere Schnitte recht 
brauchbare Bilder liefern. 

Zur Ausfihrung der Reaktion werden auf dem Objekt- 
trager je ein Tropfen der Phenylhydrazin- und Natriumacetat- 
lésung mit einer Prapariernadel innig vermischt und der Schnitt 
des fraglichen Objektes hineingelegt. Das mit dem Deckglaschen 
bedeckte Praparat legen wir beiseite, um es nach einigen 
Stunden und den zweiten Tag zu untersuchen. 

Das zweite, ebenso hergestellte Praparat wird am siedenden 
Wasserbade eine halbe Stunde erwarmt und auskiihlen gelassen. 
Bei zuckerhaltigen Schnitten gibt sich schon wahrend des 
Erwarmens am Wasserbade die Reaktion durch eine intensive 
Gelbfarbung der Schnitte selbst, sowie auch der dieselben 
umgebenden Flissigkeit kund. Gew6dhnlich schon beim Ab- 
kihlen des Praiparates kann man unter dem Mikroskope sehr 
schéne Garben oder Biischel des Osazons wahrnehmen, welche 
teils im Gewebe selbst, teils auBerhalb des Schnittes und da 
besonders' am Rande des Deckglaschens sich abgeschieden 
haben. 

Das Erwarmen der Schnitte am Wasserbade dient in den 
meisten Fallen blo8 zur Beschleunigung der Reaktion, denn 
man kann in gewissen Fallen, auf welche ich spater eingehen 
will, ohne vorheriges Erwarmen — und diesen Umstand 
erwahne ich als besonders wichtig — zu gleichen Resultaten 
gelangen, nur mit dem Unterschiede, da8 bei Erwarmen die 
Ausbildung der Osazonkristalle sehr schén und rasch in den 
oben angegebenen Formen erfolgt, bei der in der Kalte vor sich 
gegangenen Reaktion kommt es blof zur Bildung kleiner 
Biischel, meist aber zur Bildung von Sph§arokristallen, welche 
im polarisierten Lichte deutlich doppelbrechend erscheinen. 

Dadurch, da8S die Reaktion auch in der Kalte erfolgt und 
der Zucker durch den energischen Eingriff der Warme aus 
dem Gewebe nicht heraustritt, werden wir in die Lage versetzt, 
das Reagens lokal einwirken lassen zu k6nnen. 
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Je nachdem, ob wir bloB den Zucker im Gewebe nach- 
weisen oder ob wir die Lokalisation desselben studieren wollen, 
werden wir uns bald der ersteren, bald der letzteren Methode 
bedienen, am besten, wenn wir stets beide gegenseitig zur 
Kontrolle ziehen. 

Die Menge des Zuckers steht mit der Ausscheidung des 
Osazons sowie auch der Form und Grofe seiner Kristalle im 
direkten Zusammenhang. 

Ebenfalls spielt der Wassergehalt des Objektes eine grofe 
Rolle. Je wasserreicher das Gewebe des untersuchten Objektes 
ist, desto schénere Osazonkristalle kommen zur Ausscheidung. 

Auf die einzelnen Formen der Osazone, welche bei der 
Reaktion zutage treten, werde ich bei der Ausfiihrung einiger 
Versuche naher eingehen. 

Das einzige, was sich gegen diese Methode einwenden 
lieBe, ist das, da durch die wasserentziehende Eigenschaft 
des Glyzerins die Zellen zarter Gewebe kollabieren kénnen. 

Dieser Nachteil kommt aber kaum in Betracht, denn es 
handelt sich uns nicht darum, das Gewebe, sondern die Inhalt- 
stoffe zu studieren. 

Ein gleichzeitig hergestelltes Wasserpraparat wird das 
gewiinschte Bild erganzen. 

Die das Bild stérenden Luftblaschen k6nnen erst nach 
erfolgter Reaktion, wo kein Austritt des Zuckers in das benach- 
barte Gewebe mehr zu befiirchten ist, mittels der Luftpumpe 
beseitigt werden. Schnitte, welche durch eine tbermafige 
Ausscheidung mit Osazon bedeckt sind, kénnen von den 
anhaftenden Kristallchen durch Abspritzen mit Wasser brauch- 
bar gemacht werden, da auf diese Weise nur mehr die im 
Gewebe selbst gebildeten Kristalle tibrigbleiben. 

Auch das langere Abschwemmen der Schnitte im Wasser 
ist fur das gebildete Osazon, welches fast vollkommen wasser- 
unléslich ist, von keinem Nachteil. 

Handelt es sich darum, das Osazon aus dem Gewebe zu 
entfernen, so kann dieses mit siedendem Alkohol geschehen; es 
sind indes die Osazone bei langerer Einwirkung auch in kaltem 
Alkohol léslich. 


Chemie-Heft Nr. 4. 29 
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Die Léslichkeit der Osazone in Alkohol kann auch dazu 
dienen, um in solchen Fallen, wo das Osazon in weniger 
charakteristischen Kristallen oder in amorphen Schollen sich 
abscheidet, dieses durch Umkristallisieren aus hei®8em Alkohol! 
rein ZU gewinnen. 

Aus alkoholischen Lésungen kristallisieren dann die 
Osazone bei spontaner Verdunstung des Alkohols meist in 
schénen kleinen Biischeln aus. Das Umkristallisieren kann in 
fraglichen Fallen auf einem hohl geschliffenen Objekttrager 
oder einem Uhrglaschen vorgenommen werden. 

Eine fiir uns sehr wichtige Eigenschaft der Osazone ist 
ihre groBe Resistenz gegen Kalilauge. In Praiparaten, auf welche 
ich lange Zeit selbst 30°/, Kalilauge einwirken lieB, zeigte das 
Osazon keine Veranderung. Diese Eigenschaft kann vorteilhaft 
zum nachtraglichen Aufhellen der Priparate bentitzt werden. 
Die Neutralisation der mit Kalilauge aufgehellten Schnitte 
mittels Essigsaure wird anstandslos vertragen. 

Zum eventuellen Nachfairben der Objekte diirfen nur 
wasserige oder Glyzerin-, nie aber alkoholische Lésungen 
beniitzt werden. Auch gegen Chloral zeigen sich die Osazone, 
wenn auch nicht in dem Maffe wie gegen Kalilauge, resistent. 

Auf alle Falle ubt auf dieselben die zum Aufhellen der 
Praparate gebrauchliche 60prozentige Chlorall6sung nach einer 
nicht zu langen Einwirkung keinen schaddigenden Einfluf8 aus. 

Als Einschlufimittel fiir die Praparate nimmt man entweder 
Glyzerin oder Glyzeringelatine; Kanadabalsameinschlu8 ist 
wegen der den Osazon schadigenden Vorbehandlung mit 
Alkohol unbrauchbar. 

Bevor ich die vorgefiihrte Methode auf den Nachweis des 
Zuckers in Zellen und Geweben anwendete, prtfte ich zuerst 


unter dem Mikroskope die Einwirkung der Reagentien auf 


gelésten oder in Kérnchenform benitzten Zucker. 

Zu diesem Zwecke habe ich teils mit wadsserigen Zucker- 
lésungen 1:1, teils mit gleich schweren ZuckerkOérnchen die 
Reaktion ausgefihrt. 

Je ein Tropfen der Zuckerlésung oder das Zuckerk6rnchen 
wurden mit dem Reagens vermengt und von jeder Art zwei 
Praparate hergestellt. 
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Um gleiche Bedingungen bei allen Proben einzuhalten, 
habe ich auch die beiden Reagenskomponenten mit einer kleinen 
MeBpipette abgemessen. 

Das eine Praparat bewahrte ich ohne es zu erwarmen auf, 
das zweite erhitzte ich am kochenden Wasserbade und beob- 
achtete von Zeit zu Zeit die eingetretene Veranderung. 

Zur besseren Ubersicht gebe ich die Resultate der Unter- 
suchung in Tabellenform wieder: 


1. Praparate kalt behandelt. 
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2. Praparate am kochenden Wasserbade behandelt. 
| Nach Nach Nach Nach 1/, Stunde 
| 5 Minuten | 10 Minuten | 15 Minuten und Abkiihlung 
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Schvedath labeaaty Noch dung von tiberaus 
Dextrose- | gelbliche | zitronengelbe intensivere ‘ ane Osazon- 
etre et Farbune Farbung zitronengelbe ristallchen in 
- Farbung Biischeln oder 
Sphariten. 
Stark titers Rasche Abscheidung 
Dextrose- orange- stark Fast groBer Osazon- 
eae saiie ‘ianmeniiinn gelbbraune | kristalle in Nadeln, 
6 ieee ’ sl too Farbung  j|grofen Bischeln und 
6 : 5 Garben. 
Rasche Abscheidung 
von sehr dicht 
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Si er oil ; we orangegelbe | gelbbraune und Biischeln von 
: stone Firbung Farbung Osazon. An der 
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Rasche und sehr 
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Osazon. 
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Aus diesen Versuchen geht hervor: 

1. Die Reaktion tritt bei Erwarmen bei der Dextrose und 
Lavulose schon in kurzer Zeit (5 Minuten) auf. 

2. Bei der Saccharose geniigt eine kurze Kochdauer, um 
dieselbe durch das Reagens in Invertzucker zu tberfihren. 

3. In Objekten, welche wasserhaltig sind, respektive wo 
sich die Zuckerarten in der Lésung befinden, kommt es bei 
Erwarmen zur raschen und reichlichen Abscheidung von 
groBen Osazonkristallen in Nadeln. 

4. Die Abscheidung der Osazone in wasserarmen Objekten, 
insbesondere in solchen, wo die Zuckerarten in fester Form 
(Kristallen, Kristallmassen) enthalten sind, erfolgt eine langsame 
und sparliche Abscheidung von K®6ornchen, Sphariten und 
verkimmerten Biischeln von Osazon. 

5. Lavulose und Dextrose bilden auch in der Kalte 
mit essigsaurem Phenylhydrazin die Osazone, und zwar die 
Lavulose sehr schnell (in einigen Stunden), die Dextrose erst 
nach 24 Stunden und spater. 

6. Saccharose geht in der Kkalte mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin auch nach langer Einwirkung des Reagens keine 
Verbindung ein und man ist somit durch unsere Reaktion 
imstande, im Gewebe Saccharose von Dextrose respektive 
Livulose zu unterscheiden. 


III. Versuche tiber Zuckernachweis in Pflanzengeweben. 


Bei allen meinen Versuchen lie ich in der friiher an- 
gegebenen Weise entweder auf die Schnitte des Objektes das 
Reagens tiber Nacht kalt einwirken, worauf die Untersuchung 
am zweiten Tage erfolgte oder es wurde das Praparat durch 
eine halbe Stunde am kochenden Wasserbade erhitzt, gleich 
nach dem Erkalten unter dem Mikroskop untersucht und auch 
noch tags darauf gepriift. 

Der Kiirze halber sollen im nachfolgenden die kalt be- 
handelten Praparate mit I, die heif’ behandelten mit II bezeichnet 


werden. 
1. Algen. 


Aus dem Bassin des botanischen Gartens fischte ich Ende 
Oktober an einem sehr kiihlen Vormittage einige Algen. 
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Zu Hause brachte icn dieselben in ein gréReres Gefaf 
mit Wasser und spite sie ab, um ein reichliches Sediment von 
mikroskopischen Algen zu erhalten. 

Dieses zentrifugierte ich und beniitzte das Sediment, von 
welchem das Wasser fast vollstandig abgegossen wurde. 

Je ein Tropfen des Zentrifugates wurde mit dem Reagens 
gemengt, das eine Praparat bei Seite gelegt, das andere 
erhitzt. 

Im Zentrifugate befinden sich hauptsachlich folgende 
Algen: Micrasterias falcata, Scenedesmus obliquus und quadri- 
canda, Docidium bacculum, Pediastrum Boryanum, Anabaena 
und Spirogyra-Faden sowie andere. 

AuBer diesen sind vorhanden einige Navicula-Arten, 
sparliche Infusorien (Phacus und Euglena). Pflanzlicher Detritus 
ist nur in geringer Menge vorhanden. 

I. Am zweiten Tag fallen sofort in einzelnen Zellen selbst 
sowie diesen anhaftende kleine, gelbliche und braunliche, starre, 
lichtbrechende Trépfchen auf (Taf. I, Fig. 2, abc). 

Der Zellinhalt hat eine rostgelbe Farbe angenommen. 
Manche Zellen sind durch die Trépfchen formlich bedeckt. 

Stellenweise kann man wahrnehmen, dafi diese Trépfchen 
die Neigung besitzen, sich zu vereinigen, denn es kommen 
Trépfchen verschiedener Gré8e vor. 

Am dritten Tag hat die Ausscheidung von Trdépfchen 
wesentlich abgenommen, daftir findet man aber im ganzen 
Praparate ziemlich reichliche, grofBie Spharokristalle, welche im 
durchfallenden Lichte schmutzig orangegelb, im auffallenden 
Lichte leuchtend gelb erscheinen (Taf. I, Fig. 2, d,e). AuBer 
diesen finden sich dort, wo gréSere Anhaufungen von Algen 
vorkommen, deutliche Biischel von gelben Nadeln, welche mit 
den bis jetzt gesehenen Osazonen identisch waren. 

Um mich davon zu tiberzeugen, da es sich in diesem 
Falle tatsichlich um ausgeschiedenes Osazon handelt, habe ich 
diesen Versuch mit einer gréBeren Menge (1 cm* des Zentri- 
fugates) durchgefiihrt. Nach zwei Tagen waren die Spharite 
wieder zu finden. 

Nun wurde das Ganze auf ein kleines Filterchen ab- 
gespritzt, zuerst das Glyzerin durch wiederholtes Nachwaschen 
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mit kleinen Mengen Wassers entfernt und darauf der Riickstand 
mit heiSfem Alkohol erschopft. 

Der Alkohol farbte sich intensiv gelb und hinterlaBt nach 
Verdunsten hibsche, kleine, typische Osazonbiischel. 

Eine kleine Probe der am Filter gebliebenen Algen zeigt 
unter dem Mikroskope, daf3 die friiher so reichlich vorhandenen 
kleinen Kigelchen verschwunden sind. 

Il. Das heif§i behandelte Priparat verhielt sich genau wie 
das sub I angefiihrte, nur erfolgte die Ausscheidung der 
Spharok6rner schon in einem Tage. 

Bei einem anderen Versuche, welchen ich mit Algen an- 
stellte, die ich dem Aquarium des pflanzenphysiologischen 
Institutes entnahm (fast ausschlieBlich aus Spirogyra-Arten 
mit etwas Zyguema und Ullothrix untermischt), bekam ich das 
Osazon nicht. 

Die Veranderung durch das Reagens duferte sich nur in 
einer intensiven Rotfarbung der Chlorophyllk6rper. 


2. Crassula imbricata (Stengelquerschnitt). 


Das Grundparenchym ist dicht mit Starke gefillt. 

I. Die Starke bleibt intakt. In Zellen, welche dicht mit 
Starke gefiillt sind, zeigt sich eine intensiv gelbe Farbung. 

Zu einer Osazonbildung kommt es auch nach einigen 
Tagen nicht. 

II. Die Starke ist vollkommen verkleistert und schon bei 
Abkthlen des Praparates kommt es zur Bildung von Osazon 
im ganzen Grundparenchym. Die Korkschichte erfahrt in beiden 
Fallen eine intensive Braunfarbung. 


3. Canna (Blattstiel). 


I. Die Cuticula sowie die an beiden Seiten der GefaSbiindel 
im Halbkreise angeordneten Sklerenchymelemente farben sich 
intensiv gelb. Nach 24 Stunden scheiden sich in dem die Gefa8- 
biindel scheidenartig umgebenden Parenchym der Biindelhille 
Wiesner’s! (Zuckerscheide), welche als eine kontinuierliche 


1 Wiesner, Anatomisches und Histochemisches tiber das Zuckerrohr in 
Karsten, Botanische Untersuchungen, Berlin 1867, p. 113. 
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Hille die Gefafibiindel umkleidet, reichliche Spharite von 
Osazon ab (Taf. I, Fig. 3). 

II. Die Ausscheidung des Osazons ist viel reichlicher und 
es lagern sich im ganzen Grundparenchym kleine Sph§arite in 
Form von Halbkugeln an den Zellwanden ab (Taf. I, Fig. 4). 
Die Biindelhille ist stellenweise durch Osazone vollgepfropft, 
auch in den Siebbiindeln sowie auch auf denselben scheidet 
sich massenhaft das Osazon ab. 


4, Maranta squarrosa (Blattstielquerschnitt). 


Das Grundgewebe fiihrt nur in den peripheren Schichten 
Chlorophyll, im Zentrum ist es dicht mit Starke erfiillt. 

I. Die Cuticula sowie die verholzten Elemente der im 
Grundparenchym zerstreuten Gefa®Sbiindel farben sich in- 
tensiv gelb. 

Zu einer Ausscheidung von Osazon kommt es auch nach 
einigen Tagen nicht. 

II. Schon bei Erwarmen farben sich die Schnitte intensiv 
gelb, nach 1/, Stunde ist die Starke fast vollkommen aufgelést 
und aufgequollen. 

Bei Abkiihlen scheiden sich im Grundparenchym massen- 
haft sehr schdne Biischel oder Spharite von Osazon ab 
(Taf. I, Fig. 5). 

Die Cuticula sowie die verholzten Elemente werden fast 
orangegelb gefarbt. 

Stellenweise verlaufen einzelne GefaSbiindel quer durch 
den Blattstiel. Bei diesen hat sich das Osazon in der Zucker- 
scheide ausgeschieden. Die GefaBe selbst bleiben farblos. 


5. Crassula imbricata (Blattlangsschnitt). 


I. Die Chlorophyllkérner farben sich rostrot, sonst ist keine 
Veranderung merkbar. 

Il. Es erfolgt eine reichliche Abscheidung von Osazon- 
biischeln und Sphariten, welche in der Blattspitze am reich- 
lichsten sich vorfinden. 
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6. Convallaria majalis (Blatter). 


In einem aus Mazzon in Siidtirol stammenden Herbar- 
materiale von C. majalis fand Mitlacher! in den Blattern, 
insbesondere in der Epidermis und den angrenzenden Partien 
des Mesophylls massenhafte, zu Biischeln vereinigte Nadeln 
und Krystallaggregate, welche ganze Komplexe des Blattes 
eingenommen haben. 

Nach seinen Untersuchungen tber diesen K6rper gelangt 
Mitlacher zum Schlusse, daf§ es sich hier wahrscheinlich um 
ausgeschiedene Kristalle von Zucker handelt, welcher aus dem 
Glykoside (Convallarin?) durch Einwirkung von Pilzen ab- 
gespalten wurde. Er bekam tatsachlich auch in den kiinstlich 
mit Schimmelpilzen infizierten, friher von diesen Krystallen 
freien Blattern, in den von Pilzen ergriffenen Stellen ahnliche 
Ausscheidungen von Krystallnadeln. 

Die Untersuchung dieser Krystalle hat ebenfalls mit 
eroBter Wahrscheinlichkeit auf das Vorhandensein von Zucker 
gedeutet. 

Ich beniitzte diese Gelegenheit zur Ausfiihrung der Phenyl- 
hydrazinprobe und bekam an den Stellen, wo friiher die 
Kristalle vorhanden waren, eine reichliche Ausscheidung von 
Osazon in Bischelform. Spater traf sich noch zweimal die 
Gelegenheit, Convallaria-Blatter, welche von Pilzen befallen 
waren, Zu untersuchen. 

In beiden Fallen trat an den befalienen Stellen die Probe 
sehr deutlich auf. 

Wenn auch in dem benachbarten Mesophyll ebenfalls eine 
Ausscheidung von Osazon stattfand, so war dieselbe im Ver- 
gleiche zu der lokalen massenhaften Ausscheidung ver- 
schwindend klein. 


7. Flores Verbasci. 


Die StaubgefaBe verschiedener Verbascum-Arten sind 
behaart und erscheinen mit langen, diinnwandigen, einzelligen, 


1 Mitlacher, Die zur Neuaufnahme in die achte Ausgabe der Osterr. 
Pharmakopoe in Aussicht genommenen Drogen. Pharm. Post, 1902. Hb. 
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keulenformigen Haaren bedeckt, in welchen sich nach Vog|,! 
ahnlich wie in den Epithelzellen der Filamente, eigentiimliche. 
den Spharokristallen von Inulin gleichende, gelb gefarbte Kérner 
vorfinden. 

Die Haare sind in frischem Zustande mit einem gelben 
Zellsaft erfiillt, aus dem nach Eintrocknen oder nach Zusatz 
von Glyzerin oder Alkohol die Spharokristalle ausgeschieden 
werden und nach Vog]1* einer Zuckerart anzugehO6ren scheinen. 

Dieses fiir meine Untersuchungen so geeignete Objekt 
behandelte ich zur Entscheidung der Frage, ob es sich hier 
tatsachlich um Zucker handelt, in der bekannten Art und ver- 
wendete hiezu eine frische Pflanze. 

I. Die Cuticula der Haare farbt sich alsbald gelb, am 
zweiten Tage ist eine Ausscheidung von Osazon im Lumen 
der Haare angedeutet, am dritten Tage sieht man sehr schon 
ausgebildete, meist der Wand anliegende, intensiv gelbe 
Sphiarite (Taf. I, Fig. 6). 

Il. Es kommt zur Bildung von Osazon auferhalb der 
Haare in Form von Sphiariten und Biischeln, welche den 
Haaren aufliegen oder unregelmafig im Praparate zerstreut sind. 

Daf es sich hier tatsaéchlich um ausgeschiedenes Osazon 
handelt, dafiir spricht vor allem die Bildung desselben au®erhalb 
des Praparates in Biischeln bei dem heifi behandelten Objekte, 
die sehr intensive fast orangerote Farbe der Sphdarite sowie 
auch ihre Léslichkeit in Alkohol. 


8. Birne (sehr zuckerreiche Spielart). 


I. Nach 24 Stunden befinden sich im ganzen Praparate 
dichte Spharite, oft zu zwei bis drei aneinander gereiht (Taf. |, 
Fig. 7), auBerdem amorphe, intensiv gelb gefarbte Schollen in 
den einzelnen Zellen (Taf. I, Fig. 8). 

Die Sklerenchymnester farben sich intensiv gelb. Die Aus- 
scheidung des Osazons ist keine ibermafige. 

Il. In einigen Minuten farbt sich das ganze Praparat sowie 
auch die dasselbe umgebende Flissigkeit intensiv gelb, etwa 


|! A. v. Vogl, Pharmakognosie, p. 128. 
2 Lic. 
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in 10 Minuten ist eine deutliche Ausscheidung von gelben, 
schon mit freiem Auge merkbaren K6rnchen sichtbar. 

Nach einer halben Stunde sieht man au®erordentlich groBe, 
schéne, zu den verschiedensten, meist verzweigten Formen 
gruppierte Nadeln (Taf. I, Fig. 9), au8erdem kleinere, zu Garben 
vereinigte Krystalle (Taf. I, Fig. 10 a, b, c, d). 

Am zweiten Tage ist die Ausscheidung des Osazons 
noch deutlicher geworden und die im Parenchym zerstreuten 
Sklerenchymnester fallen schon bei der makroskopischen Be- 
sichtigung durch ihre orangerote Farbe auf. Auer den friiher 
erwahnten Kristallformen sind noch kleine, stark lichtbrechende, 
gelbe Kugeln von deutlich krystallinischer Struktur entstanden 
(Taf. I, Fig. 11). 

Manche von ihnen zeigen in der Mitte ein dunkleres 
Zentrum, um welches sich ein dichtes Kristallgefiige abgelagert 
hat (Taf. I, Fig. 12). Haufig ist die ganze Kristallaggregation so 
dicht, da die Spharokoérner fast als vollkommen homogene 
Kugeln erscheinen. 7 

Die schon in der Kalte erfolgte Reaktion ist auf das Vor- 
handensein von Invertzucker zuriickzufiihren. 

Da jedoch die Birne sehr betraéchtliche Mengen von Rohr- 
zucker enthdalt, ist es natiirlich, da die Ausscheidung der 
Osazone durch die in der Hitze erfolgte Umsetzung des Rohr- 
zuckers zu Invertzucker bedeutend starker wird. Bei vielen der 
nachsten Versuche wiederholt sich dieser Umstand oft. 

Das Vorkommen von Saccharose neben Glykose in siiBen 
Friichten hat Hofmeister durch die Invertinmethode haufig 
nachgewiesen (Birne, Apfel, Hagebutte, Johannisbrot u. v. a.). 


9. Apfel. 


I. Bei der kalten Behandlung der Préparate kommt es zu 
einer lokalen Ausscheidung von Osazon in den Parenchym- 


zellen. 

Dasselbe erscheint in Form mehr weniger deutlich aus- 
gebildeter Spharite, welche entweder frei in den Zellen liegen 
Oder hiufig der Zellwand in Form von Halbkugeln anhaften 
(Taf. I, Fig. 13). 
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AuBer diesen findet man in manchen Zellen amorphe 
Schollen, wie wir sie bei dem fritheren Versuche gefunden 
haben; stellenweise zeigen jedoch diese anscheinend amorphen 
Gebilde eine deutliche kristallinische Struktur und es unterliegt 
keinem Zweifel, daB sich diese Massen allmahlich aus den 
Biischeln, respektive Sphariten umgebildet haben (Taf. |, 
Fig. 14). 

Bei schwacher Vergré8erung fallt sofort die Anhdufung 
des Osazons in den Biindelhiillen auf. 

Die GefaBe selbst bleiben farblos. 

II. Reichliche Bildung von groffen Biischeln, darunter 
manche aus etwas breiteren, straffen Nadeln, welche oft am 
Rande etwas ausgebreitet sind (Taf. I, Fig. 15). Am zweiten 
Tage kam es zur reichlichen Bildung kleiner Bischel und 
Spharite; die Spitzen mancher Nadeln zeigen képfchenférmige 
Anhaufungen sehr kleiner Kristallchen (Taf. I, Fig. 16). 


10. Feige (frisch, unreif). 


I. Sparliche Abscheidung von dichten Sphdrokristallen, 
welche haufig eine ovale oder elliptische Gestalt annehmen 
und nicht’ selten zu mehreren aneinander gereiht sind (Taf. Il, 
Fig. 1). 

Die Ausscheidung des Osazons in der Biindelhiille (Zucker- 
scheide) ist hier auBerordentlich schén sichtbar. 

Il. Reichliche Ausscheidung von Sph§arokristallen. Die 
Biindelhiille ist reichlich gefiillt mit amorphen, langlichen, oft 
die ganzen Zellen ausfiillenden Osazonmassen (Taf. II, Fig. 2). 

Die Gefafie selbst bleiben farblos. 


11. Feige getrocknet (Kranzfeige). 


Das Objekt ist zu zaihe, um Schnitte anfertigen zu k6nnen. 
Es wurde daher ein Stiickchen Fruchtfleisch zerquetscht und 
mit dem Reagens behandelt. 

I. Die Peripherie des Préparates ist mit maBigen Osazon- 
sphariten bedeckt, auBSerhalb des Objektes kam es zur reich- 
lichen Ausscheidung von grofen Sphariten. 

Das Innere des Préaparates erscheint gelb gefarbt, Kristalle 
fehlen, da das Reagens in das Praparat nicht eindringen konnte. 
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Il. Es kommt zu einer ibermafBigen Ausscheidung von 
Osazonkristallen, welche meist zu Biischeln vereinigt sind. 
Manche von diesen sind durch ‘die massenhafte Anhdufung 
der Nadeln in der Mitte fast homogen und nur die am Rande 
herausstrahlenden Nadelspitzen lassen noch die kristallinische 
Struktur derselben erkennen (Taf. II, Fig. 3, a, B, c). 

AuBer diesen bildet das Osazon kleine, auf der ganzen 
Oberflache grob gekOérnte Kiigelchen (Taf. Il, Fig. 4) und voll- 
kommen homogen erscheinende Korper, meist von kugeliger 
oder unregelmafiiger Gestalt, welche auch bei den starksten 
VergrOBerungen keine kristallinische Struktur mehr erkennen 
lassen (Taf. I, Fig. 5). 

Hier finden wir die Bestatigung der Vorversuche, da die 
Reaktion dort, wo der Zucker in fester Form ausgeschieden 
ist, Zuerst eines LOsungsmittels bedarf, damit die Reaktion in 
vollem Mage auftritt.’ 


12. Johannisbrot. 


I. Das ganze Parenchym farbt sich gelb und es scheiden sich 
kleine, gelbe, lockere Sprite aus. 

II. Das Parenchym farbt sich intensiv zitronengelb und 
das ganze Praparat ist mit enorm vielen kleinen Sphariten 
bedeckt, jedoch auch hier steht die Ausscheidung des Osazons 
mit dem fiir Johannisbrot angenommenen Zuckergehalt von 
60°/, in keinem Verhaltnis. 

Diese Erscheinung ist ebenfalls auf den friiher erwahnten 
Umstand zurtickzufiihren, da der schon in den Friichten in 
Massen ausgeschiedene Zucker zuerst gelést werden mufi, 
damit die Reaktion vollkommen erfolgen kann. 

Der Zucker kommt in den Parenchymzellen des Frucht- 
fleisches von Ceratonia siliqua in Form von eingetrockneten, 
durchscheinenden, den ganzen Zellraum ausfillenden Massen 
oder auch Einzelkristallen vor.? 


1 Nach A. v. Vogl kommt in den Feigen der Zucker in Form warziger 
Massen ausgeschieden und betrigt bis 50°/). Die wichtigsten vegetabilischen 
Nahrungs- und Genu$mittel. Wien 1899, p. 233. 

2 A. v. Vogl, Pharmakognosie. 
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13. Rosinen. 


Das Fruchtfleisch der Rosinen ist so reich an Zucker, dag 
dieser haufig auskristallisiert. 

Derselbe scheidet sich meist in Form amorpher KOrper, 
haufig auch in Kristallen aus, welche nicht selten zu strahligen 
Gruppen angeordnet sind.' 

Zur Untersuchung beniitzte ich je ein kleines Stiickchen 
des Fruchtfleisches, welchem ich die Reagentien zusetzte und 
mit dem Deckglaschen zerquetschte. 

I. Das Objekt farbt sich alsbald an der Peripherie gelb 
und am zweiten Tage findet eine starke Ausscheidung von 
Sphariten statt, welche sich in der das Praparat umgebenden 
Fliissigkeit derart abgeschieden haben, dafS die kleinsten um 
das Objekt herum liegen und gegen die Peripherie an Gréfe 
zunehmen. 

Die am Rande des Deckglaschens liegenden Sphaerite sind 
meist aus zwei anscheinend homogenen, orangegelben Halb- 
kugeln gebildet, welche sehr dicht mit auferordentlich feinen, 
hin- und hergebogenen Nadeln bedeckt sind (Taf. II, Fig. 6 a, b). 

Die friiher im Praparate vorhandenen, amorph erscheinenden 
Zuckerkérper haben sich zuerst aufgelést und kristallisierten 
in der Mitte des Praparates, wo das Reagens keinen Zutritt 
hatte, in groBer Menge von Nadeln wieder aus. 

Il. In den hei behandelten Praparaten kommt es zu einer 
sofortigen Bildung eines fast rotbraunen, amorphen Nieder- 
schlages. Selbst nach der Abkihlung erfolgt keine Kristall- 
ausscheidung, da das gebildete Osazon keinen Raum zur 
Kristallisation findet. Nur an der Peripherie des Praparates, wo 
die Konzentration der Lésung eine geringere ist, bilden sich 
sehr dichte, orangegefarbte Spharite. 


14. Dattel. 


Auch im Fruchtfleische der Datteln ist der Zucker so 
reichlich vorhanden, daf§ derselbe wie bei Rosinen in amorphen 
Massen oder auch Kristallen vorkommt.? 


1 A. v. Vogl, Pharmakognosie, Abbildung p. 546 und A. v. Vogl, Dic 
wichtigsten vegetabilischen Nahrungs- und GenuSmittel. Wien 1899, p. 231. 
2 A. v. Vogl, l. c. p. 231, Abbildung. 
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I. Reichliche Abscheidung von kleinen Osazonkristallen, 
welche wie im friiheren Objekte so um das Praparat zu liegen 
kommen, da die kleinsten derselben im Inneren, die gréSeren 
in der Peripherie des Praparates auftreten. 


Eine massenhafte Abscheidung von Osazon findet in der 


Zuckerscheide statt. 
Il. Die Abscheidung des Osazons ist so stark, da®B das 
eanze Praparat damit vollkommen bedeckt erscheint. 


15. Kaffeebohne (ungerdstet). 


I. Am Querschnitte durch das Endosperm der Kaffeebohne 
farbt sich nach Behandlung mit dem Reagens die Cuticula 
sowie auch das den Zellwanden anliegende Fett intensiv gelb 
(Taf. Il, Fig. 7). 

Zu einer Ausscheidung von Osazon kommt es selbst nach 
Wochen nicht. 

Il. Das Fett tritt in Form von zitronengelb gefarbten 
Kugeln oder Trépfchen aus dem Zellinhalte heraus. Die Bildung 
von Osazon bleibt auch nach Wochen aus. 

Obwohl diese Arbeit blo®8 das Prinzip der Methode ohne 
Diskussion der einzelnen Falle bringt, will ich in diesem 
speziellen Falle in Anbetracht des negativen Ausfalles der 
Phenylhydrazinreaktion auf dieses Beispiel naher eingehen. 

Die Angaben tiber den Zuckergehalt der Kaffeebohne sind 
verschieden. Das Mittel betragt 9°/,. 

Es ist naémlich die Frage, ob der Zucker schon fertig 
vebildet in der Kaffeebohne vorkommt oder ob derselbe in 
einem Glykoside auftritt, welches erst durch Sauren, Enzyme, 
Hitze etc. den Zucker abgibt. 

Molisch! glaubt, daB die von verschiedenen Seiten ge- 
machten Annahmen, da der Zucker hier in Form eines 
Glykosides vorkommt, unberechtigt sind. 

Da eben aber nach Angabe desselben Autors die Fehling- 
sche Lésung nach kurzer Einwirkung verdiinnter Salzsaure 
das wasserige Samenextrakt reduziert, ebenso wie ein Extrakt, 


1 Molisch, Grundrif einer Histochemie der pflanzlichen Genu8mittel. 
Jena 1891, p. 10. 
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welches einige Minuten mit Hefe in Bertihrung war, ist es woh] 
wahrscheinlich, da es sich hier um einen K6rper glykosi- 
discher Natur handelt, der erst, durch die Einwirkung der Sdure 
oder eines Enzyms die GlykKose abspaltend, die Reduktion ergibt. 

Die kurze Dauer, welche notig ist, um entweder durch 
Salzsaure oder durch Hefe die Spaltung hervorzurufen, spricht 
dafur, daBS es sich um einen leicht spaltbaren K6rper handelt. 

Die Annahme von Molisch,! da® die rasch auftretende 
Raspail’sche Reaktion, welche ohne Zusatz von Zucker mit 
Schwefelsaure allein in wenigen Augenblicken in dem Zell- 
inhalte des Endosperms auftritt, fir ein reichliches Vorhanden- 
sein des Zuckers mit Bestimmtheit spricht, diirfte eben darin 
die Erklarung finden, da8 durch Schwefelsaure aus dem vor- 
handenen Glykosid zuerst Zucker abgespalten wird und dann 
die Raspail’sche Reaktion auf Eiwei8k6rper (genau gesagt auf 
die einfach hydroxylierten aromatischen Gruppen im Eiweif ?) 
so verliuft, als wenn man Zucker zugesetzt hatte. 

Hofmeister ® gibt an, da8 in den Kaffeebohnenschnitten 
vor der Inversion keine Reduktion eintritt, wahrend nach der- 
selben (mittels Hefeinverten) eine deutliche Reaktion zustande 
kommt. 

Da es mir immer gelungen ist, mit meiner Methode Zucker 
nachzuweisen, wogegen die Reaktion bei der Kaffeebohne aus- 
blieb, so glaube ich schlieBen zu ditirfen, da8 in derselben 
Zucker fertig gebildet nicht vorkommt, sondern in Form eines 
Glykosides. 

Zum Schlusse sollen nur mehr einige erganzende Tat- 
sachen, welche sich bei der Durchfiihrung dieser Reaktion 
herausgestellt haben, mitgeteilt werden. 

Wiewohl die Phenylhydrazinprobe bei allen hier ver- 
zeichneten Objekten stets rasch erfolgte, konnte ich in einigen 
Fallen (es wurden etwa 100 Objekte untersucht) bemerken, 
daB sich etwa nach 14 Tagen sehr schone, grofe, spieBformige, 

1 Molisch, l. c. 

2 Wiesner, Anatomie und Physiologie der Pflanzen, 4. Aufl. (Wien 


1898), p. 337. 
3 Hofmeister, l. c. 
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schmale oder abgerundete, breite Blattchen gebildet haben, 
welche meist zu strahligen Gruppen vereinigt waren, mitunter 
auch in betraéchtlich dicken Krystallchen sich zu Rosetten ver- 
einigten (Taf. II, Fig. 8, 9, 10).. 

Es ist héchst wahrscheinlich, da es sich hier ebenfalls 
um ausgeschiedenes Osazon handelt. 

Solche Krystalle haben sich unter anderen Objekten sehr 
schén gebildet in den Blattern von Ginko biloba und der 
Wurzel von Daucus Carota. 

Insbesondere in den Epidermiszellen des Stengel von 
Elodea Canadensis waren nach 14 Tagen sehr schéne, manch- 
mal den ganzen Zellraum ausfillende Rosetten ausgeschieden 
(Taf. Il, Fig. 11). 

Auf die Veraénderungen, welche bei dieser Reaktion die 
Chlorophyllkérper erfahren haben, bin ich nicht speziell ein- 
gegangen. Es soll nur darauf aufmerksam gemacht werden, 
daB dieselben manchmal vollkommen unverandert bleiben und 
ihre schéne griine Farbe behalten (selbst bei Erwarmen der 
Schnitte), manchmal aber schon in den kalt behandelten Pra- 
paraten eine rostgelbe Farbung annehmen und ein stacheliges 
oder kérniges Aussehen bekommen. 

Noch eines weiteren Umstandes darf nicht vergessen 
werden. Es ist die intensive Gelbfarbung, welche die verholzten 
Membranen durch dieses Reagens erfahren. 

Diese Gelbfarbung ist sehr verschieden. Die Gefafe bleiben 
fast oder vollkommen farblos, das verholzte Parenchym farbt 
sich intensiv zitronengelb bis orangegelb, die Steinzellen fast 
braun. 

Ob hier die Speicherung des Zuckers die Ursache der 
Farbe ist, bleibe vorlaufig unentschieden. 

Mit chemisch reinem Holzzucker bekommt man bei der 
Phenylhydrazinprobe in der K4lte intensiv gelbe Farbungen, in 
dem heifSZ behandelten Praparate Ausscheidung von kleinen 
Biischeln des Xylosazons C,,H,,.N,O3. 

Ebenfalls wird bei der Ausfiihrung der Phenylhydrazin- 
probe die verschieden stark auftretende, blaBgelbe bis braune 
Faérbung der cuticularisierten sowie auch der verkorkten 
Membranen auffallen. 
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Aus den mitgeteilten Versuchen geht hervor, da®8 wir in 
dem essigsauren Phenylhydrazin ein sehr brauchbares Reagens 
zum mikrochemischen Zuckernachweise besitzen. 

Es darf erwartet werden, da dieses Reagens sowohl von 
den Anatomen als auch von den Physiologen mit Vorteil zur 
Lésung der zahlreichen Fragen tiber Vorkommen, Wanderung, 
Umwandlung und Entstehung des Zuckers wird verwendet 
werden k6énnen. 


Zum Schlusse erfiille ich die angenehme Pflicht, meinem 
hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat Prof. Dr. Julius Wiesner 
fur die Aufforderung zu dieser Arbeit sowie fiir die mir erteilten 
Ratschlage meinen besten Dank zu sagen. 
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Erklarung der Abbildungen. 


Tafel I. 


. Kristalle von Kupferoxydul. 1090/,, 


a Micrasterias falcata 

b Scenedesmus quadricauda > nach Einwirkung des Reagens. 46°/,. 

c Scenedesmus acutus 

e, a Sphirokristalle des Osazon. 46°/,, 

Canna. Eine Partie des GefaSbiindels vom Blatte. sc] = Sclerenchym, 
bh = Biindelhille mit ausgeschiedenen Osazonsphiariten. 559/,. 

Canna. Eine Partie aus dem Grundparenchym des Blattstieles mit an den 
Zeilwanden abgeschiedenen Halbkugeln von Osazon. 559/,, 

Maranta squarrosa. Eine Partie des Grundparenchym aus dem Blattstiele 
mit ausgeschiedenen Osazonnadeln in Biischeln. 469/,. 

Verbascum. Haar mit ausgeschiedenen Osazonsphiriten., *5”/,. 

8, 9, 10, 11, 12. Birne. Verschiedene Osazonformen, 959/,. 

14, 15, 16. Apfel. Verschiedene Osazonformen. 359/,, 


Tafel II. 


. Feige, frisch unreif, OsazonsphArite. 359/,, 


Feige, frisch unreif. g — ein Gefa$ und die angrenzende Bundelhille 
(bh) mit ausgeschiedenen Osazonmassen. 3°9/,, 

4, 5. Feige, getrocknet. Verschiedene Osazonformen. 3°9/,, 

aund b Rosinen. Osazonformen. 559/,, 

Kaffeebohne, Eine periphere Partie des Endosperm am Querschnitte. 
cut = cuticula. Im Endosperm zahlreiche groSe durch das Reagens gelb 
gefarbte Fettrépfchen. 3°9/,. 

9, 10. GrofBe, breite, zu strahligen Gruppen geordnete Blattchen, welche 
sich nach 14tagiger Einwirkung des Reagens in den Blattschnitten von 
Ginko biloba und Daucus Carotu abgeschieden haben, 350/,. 

Elodea Canadensis. cut = cuticula, ep = Epidermis, in welcher sich nach 
14tagiger Einwirkung des Reagens grofe Rosetten und zu strahligen 
Gruppen vereinigte Kristallchen abgeschieden haben, 460/,, 
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(ber Stereoisomerie bei den Oximen des 
Dypnons (Diphenyl] -1- Methylpropenons - 3) 


Privatdozent Dr. Ferd. Henrich 


in Gemeinschaft mit 


A. Wirth. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat in Erlangen. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1904.) 


Vor mehreren Jahren liefi der eine von uns, aus ferner 
liegenden Griinden Acetophenon auf Anilin einwirken, indem 
er ungefahr gleiche Mengen beider im Rohre zehn Stunden 
lang auf 250 bis 260° erhitzte. Die Reaktionsfltissigkeit hatte 
sich nach dieser Zeit dunkel gefarbt und einen grofen Tropfen 
Wasser abgeschieden. Das Rohr Offnete sich unter Druck und 
es entwich ein mit leuchtender Flamme brennendes Gas. In 
ganz geringer Menge war aufSerderm ein fester KOrper in der 
Fliissigkeit suspendiert. Seine Menge betrug nach ein- bis 
zweitagigem Stehen 0°4 bis 0°5g. Bisher wurde nur eine 
Menge von 3 bis 4g dieses festen K6rpers untersucht. Nach- 
dem er zweimal aus Eisessig und noch einmal aus Benzol 
kristallisiert war, 4nderte sich sein Schmelzpunkt nicht mehr. 
Mehrfach schieden sich aus den Lésungen zwei Arten von 
Kristallen ab: 1. Schén ausgebildete, lang prismatische, farblose 
Kristalle und 2. daneben dichtgelagerte, radial verwachsene 
lange Nadelchen von weifier Farbe. Beide Arten von Kristallen 
zeigten denselben Schmelzpunkt und dieselbe chemische 
Zusammensetzung. Im reinen Zustande beginnt der K6rper 
bei 225° zu sintern und schmilzt bei 229°. 
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In Alkohol, Ather und Ligroin ist die Verbindung sowoh| 
in der Kalte, wie in der Warme schwer léslich. Eisessig, Essig- 
ather und Benzol lésen in der KAalte schwer, in der Warme 
leichter auf und kénnen als Kristallisationsmittel dienen. 

Konzentrierte Schwefelsaure lést die Substanz mit intensiy 
gelber Farbe auf, welche beim Verdiinnen wieder ver- 
schwindet. Nach kurzer Zeit scheiden sich weifie Flocken ab, 
die vermutlich unveranderte Substanz sind. 

Der Koérper enthalt Stickstoff und ergab bei der Analyse 
folgende Resultate: 


I. 0°1163 g Substanz gaben 0°3777 g CO, und 0°064 g H,O. 
0*2177 g Substanz gaben 9°7 cm* N bei 728 mm und 19°C. 
Il. 0°1937 g Substanz gaben 0°6327 ¢ CO, und 0°1028¢ H,O (Bajonett- 
rohr). 
III. 0° 1509 ¢ Substanz gaben 0°493 g CO, und 0°0881 ¢ H,O (Bajonettrohr’. 


In 100 Teilen: 


Gefunder 
Pe i 
I II Ill 


Ohi tis o¢ bid Sige 6) 89°08 89°10 
Peissieti< tle. senate 6°17 3°95 6°34 
ee ee ~— — 


Die Analyse stimmt auf die Formel einer Verbindung, die aus 
zwei Molekiilen Acetophenon und einem Molekiil Anilin durch 
Austritt von zwei Molekiilen Wasser entstanden ist: 


2C,H, COCH,+C,H,NH, = 2H,O+C,, H,N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Mittel aus drei Analysen 
Coo Hy9gN gefunden 
SS ee 
Las 8 Fwete we 88°9 88°84 
DV s diate 6°4 6°22 
ee ee 4°7 4°91 


Eine Molekulargewichtsbestimmung bestatigte diese An- 
nahme. 
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0802 g Substanz erhdhten den Siedepunkt von 57°54 
Benzol um 0°13°. 
Berechnet fur 


Gefunden Coo HigN 
i i a ee 
BS aa ia eee 279 297 


Unter den MOglichkeiten fiir die Konstitution dieser Sub- 
stanz war folgende Formel zu berticksichtigen: 


CH, ‘CH, 
| | 
C,H,.C = CH.C ='NC,H,. 


Bei der Bemiihung, diese Verbindung aus dem Dypnon 
herzustellen, stieBen wir auf ein neues Oxim dieses Ketons. 
Diese Tatsache veranlaBte uns, die Stereoisomerie der Oxime 
dieses Ketons naher zu untersuchen und die Frage nach der 
Konstitution des oben beschriebenen Einwirkungsproduktes 
von Acetophenon auf Anilin einstweilen zuriickzustellen. 

Eine Vorschrift zur Herstellung von Dypnon und Dypnon- 
oxim hat Delacre 1890 an einem nicht ganz leicht zugang- 
lichen Orte gegeben.! Da wir diese Vorschrift nicht gleich er- 
halten konnten, erhitzten wir Dypnon mit salzsaurem Hydro- 
xylamin in alkoholischer L6sung einige Stunden unter RiickfluB. 
In der Tat lieB sich aus der Reaktionsmasse ein Oxim isolieren, 
das in schénen,- groSen Kristallen vom Schmelzpunkt 134° 
kristallisierte. Delacre gibt an, dafSi sein Oxim bei 65° 
schmilzt und als wir, der inzwischen gefundenen Vorschrift 
Delacre’s folgend, das Oxim nach seiner Methode darstellten, 
erhielten wir in der Tat einen von dem unseren verschiedenen 
Kérper. Delacre hatte Dypnon mit einer, durch Natrium- 
alkoholat von der Saure befreiten, salzsauren Hydroxylamin- 
losung versetzt und die Reaktionsflissigkeit zehn Tage bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Er erhielt so ein Oxim, das 
bei 65° schmolz. Dieses Oxim war aber unrein, wie schon die 
Analyse Delacre’s beweist. Er fand 7°9°/, Stickstoff, wahrend 


1 Bulletins de l’Académie royale de Belgique, III¢ Ser., Bd. 20, p. 465. 
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sich 5°9°/, berechnen. Durch mehrfaches Umkristallisieren 
stieg der Schmelzpunkt des nach Delacre’s Vorschrift ge- 
wonnenen Oxims auf 78° und es zeigte dann die richtige 
Zusammensetzung. Wir fanden nun in Betreff der Oxim- 
bildung beim Dypnon folgende Gesetzmafigkeit: In schwach 
saurer Lésung reagiert Hydroxylamin auf Dypnon 
unter Bildung eines Oxims vom Schmelzpunkte 134°, 
wahrend in alkalischer Lésung eine Isonitroso-Ver- 
bindung vom Schmelzpunkte 78° entsteht. 

Auch das vorzugsweise in saurer Lésung entstehende 
Oxim scheint Delacre in sehr geringer Menge und in sehr 
unreinem Zustand in Handen gehabt zu haben, denn I. c. p.471 
hei®t es: »Dans certains cas j’ai obtenu, en méme temps que 
cette oxime, des cristaux tres nets et brillants, qui fondent net- 
tement a 113°5°. Ils sont plus lourds que les premiers; cette 
propriété permet de les séparer lorsque la cristallisation a été 
suffisamment lente. Ils-sont moins solubles dans |l’éther. Ce 
corps, qui est peut-étre un isomére du précédent, ne se forme 
jamais qu’en trés petit quantité, cela m’a empéché d’en aborder 
l’étude.« 

Besser und viel rascher als nach der Vorschrift von 
Delacre stellt man das niedriger schmelzende Oxim nach der 
Methode von Auwers!? dar, indem man eine alkalische alko- 
holische Lésung von Hydroxylamin mit Dypnon etwa eine 
Stunde lang erhitzt. 

Zunadchst wurde durch Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung bestatigt, da8 das Oxim vom Schmelzpunkt 134° 
und das, welches bei 78° schmilzt, die gleiche chemische Zu- 
sammensetzung und Molekulargréfe besitzen. 

Da die Bildungsweisen und das ganze chemische Ver- 
halten eine strukturelle Verschiedenheit beider Oxime aus- 
schlieBen, so mlissen sie stereoisomer sein. 

Nach der Theorie von Hantzsch und Werner? ware die 
riumliche Isomerie der beiden Oxime durch folgende Formeln 
auszudriicken: 


1 Berichte der deutschen chem. Ges., Bd. 22, 606. 
2 Berichte der deutschen chem. Ges., Bd. 23, 11. 
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C,H;—C(CH,) = CH—C—C,H, 


N OH 


und 


C,H,—C(CH,) = ae H, . 
HO N 
Il. 


Die Beckmann’sche Umlagerung mufte_ entscheiden, 
welche Formel dem einen, welche dem anderen zukommt, denn 
aus beiden Oximen waren zwei verschiedene Anilide zu er- 
warten, namlich: 


C,H,—C(CH,) = CH—CO 
| 
NHC, H, 


la. Anilid der 8-Methylzimtsaure 


und 
CO—C, H, 
| 
C,H,—C(CH,) = CH—NH. 


lla. §8-B-Methyl-Phenylvinylamid der Benzoesaure. 


Durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure muBten die 
beiden Anilide nach folgendem Schema gespalten werden: 


C, H, C(CH,) = CH—CO 
| OH 
Hi 
NHC,H, 





und 
COC, H, 
| OH 





[a 
C,H, C(CH,) = CH—NH. 





——— 


‘asaaphlALagunty adie nde wail aa Le ee any aA nT 
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Das Oxim, welches auf diesem Wege §-Methylzimt- 
sdure und Anilin lieferte, mufte die Konfiguration I besitzen, 
dem, welches Benzoeséure und £-$-Methyl-Phenylvinylamin 
gab, war die Konfiguration II zu erteilen. 

Als beide Oxime der Beckmann’schen Reaktion unterworfen 
wurden, zeigte es sich, da8 nur das Oxim vom Schmelzpunkte 
134° diese Umlagerung glatt erleidet und in ein gut charak- 
terisiertes Saureanilid tibergeht. Dieses Saureanilid spaltet beim 
Erhitzen mit Salzséure im Rohre soviel Anilin ab, als der 
Formel Ia entspricht. Somit mui dem Dypnonoxim vom 
Schmelzpunkte 134° die Formel 1 zukommen. Dann 
bleibt fiir das Oxim vom Schmelzpunkte 78° nur 
die Formel II tibrig. Eine Umlagerung dieses zweiten 
Oxims war mit den bekannten Umlagerungsmitteln bisher nicht 
zu erreichen. Die Gewinnung eines Anilids war nach den 
ublichen Methoden ganz unmdglich, doch konnten betrachtliche 
Mengen Benzoesaure nachgewiesen werden, als das Oxim 
vom Schmelzpunkte 78° mit konzentrierter Salzsaure im Rohre 
auf 180° erhitzt wurde. Zuerst waren wir geneigt anzunehmen, 
da8 hier eine Umlagerung im Sinne der Formel Ila mit 
folgender Spaltung des Anilids stattgefunden habe. Es Zeigte 
sich indessen, da auch beim Erhitzen des Dypnons mit kon- 
zentrierter Salzsdure, unter gleichen Verhaltnissen, Benzoe- 
sdure gebildet wird, wenn auch nicht in so bedeutenden 
Mengen, wie beim Oxim. Man kann somit die Einwirkung von 
konzentrierter Salzsaure auf Dypnonoxim vom Schmelzpunkte 
78° bei 180° in zweierlei Weise erkliren: 

1. Das Oxim erleidet unter dem Einflusse der Salzsaure 
zuerst die Beckmann’sche Umlagerung und darauf die Saure- 
amidspaltung: 

C,H,—C(CH,) = CH—C—C, H, 
| = 
HO N COC, H, 
| 
C,H, C(CH,) = CH—NH 


C,H,—CO—NH—CH = C(CH,)C,H;+H,O = 
C,H;,—COOH+C,H,—C(CH,) = CH—NH,. 
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2. Das Oxim wird zunachst in Dypnon und Hydro- 
xylamin gespalten und ersteres wird dann zu Benzoesdure 
zerlegt: 


C,H; —C—CH = C(CH,)C, H, 
| — 


N OH 


C,H, —CO—CH = C(CH,)C,H, ~ C,H,COOH. 

Was die Nomenklatur beider Oxime anbelangt, so ist es 
nach einem Vorschlage von Hantzsch? Ublich, in dem Falle, 
wo nur eines der Radikale des Oxims, z. B. bei der Beck- 
mann’schen Umlagerung mit der Hydroxylgruppe reagiert, 
dieses Oxim als »Syn«-Oxim zu bezeichnen. Demnach ware das 
Oxim vom Schmelzpunkte 134° das Syn-Dypnonoxim, das 
vom Schmelzpunkte 78° das Anti-Dypnonoxim. 

Aufer der besprochenen Art von Stereoisomerie ist aber 
noch eine zweite mdéglich, die sich auf die rdumlichen Ver- 
haltnisse bei einer doppelten Kohlenstoffbindung griindet. Nach 
dieser Auffassung ware die Isomerie der Dypnonoxime durch 
die zwei folgenden Formeln auszudriicken: 


Celi ©2s6H, C,H,—C —CH, 

| 

NOH HON 1 

| und \ | 

RE BO a Ce. 
» C,H ) C,H, f 
Ill. IV. 

,NOH 


In diesem Falle ist die Gruppe —C einmal dem 


C,H, 

Methyl, das andere Mal dem Phenyl gegentiber fixiert. Im 
letzteren Falle miiSte sich durch wasserentziehende Mittel ein 
Chinolinderivat herstellen lassen im Sinne folgender Gleichung: 


1 Berichte der deutschen chem. Ges., Bd. 24, 3481. 
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CH, 
| 


CHg 
| 








C C 
ANS Son a cH 
| | fa Gail sau ROE ae 
\/ 1H net 4 \A\4 
Ho |S N 








Allein, mehrere Versuche, die Oxime durch Abspaltung 
von Wasser in ein Chinolinderivat iberzuftihren, ergaben bis- 
her kein Anzeichen, da8 eine Tendenz zur Bildung eines 
solchen vorhanden ware. 

AuBerdem ware bei einer Isomerie im Sinne der Formel II! 
und IV nicht einzusehen, warum sich nur das eine Oxim glatt 
nach Beckmann’s Methode umlagern la8t und nicht auch 
das andere. 

Diese letztere Tatsache ist auffallend, steht aber in Fallen, 
wo raumliche Isomerie auf Grund der Kohlenstoffdoppel- 
bindung nicht méglich ist und wo nur die Hantzsch-Werner- 
sche Erklarungsweise in Betracht kommt, keineswegs ver- 
einzelt da. Es sind eine ganze Anzahl von Fallen bekannt, wo 
die Beckmann’sche Umlagerung bei Ketoximen nach den bis- 
her bekannten Methoden versagt.' 

Da nun bisher nicht mehr als 2 Oxime des Dypnons aut- 
gefunden worden sind, so scheint uns als plausibelste Er- 
klarung ihrer Isomerie die nach der Hantzsch-Werner’schen 
Theorie zu sein. 
iat Hervorgehoben sei sodann noch die Tragheit, mit der das 
e . Oxim vom Schmelzpunkte 78° im Gegensatze zu dem vom 
Schmelzpunkte 134° reagiert. SchlieBlich lassen wir noch eine 
Nebeneinanderstellung der Eigenschaften beider Oxime folgen: 




























C,H,C(CH,) = CH—C—C,H, | C,H,.C(CH,) = CH—C—C,H, 
[| II 
N OH HO N 





Syn-Dypnonoxim (labil). Anti-Dypnonoxim (stabil). 





1 Siehe Liebig’s Annalen, 252, 43; Journal fiir prakt. Chemie, 66, 37! 
u. a. O. 
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Fp. = 134°. Fp. = 78°. 
In saurer L6sung sich bildend. | In alkalischer Lésung_ sich 


bildend. 


GroBe, derbe, schén ausge- | Diinne, feine, lange Nadelchen. 
bildete Kristalle. 


Lagert sich mit PCI, nach | La®t sich nicht in ein Anilid 
Beckmann’s Reaktion in | umlagern. 
ein Anilid um. 





Lagert sich beim Erhitzen mit | Spaltet beim Erhitzen mit kon- 
konzentrierter Schwefel- zentrierter Salzsdure be- 
sdure in das isomere trachtliche Mengen Ben- 
Oxim vom Schmelzpunkt zoesaure ab. 
78° um. 





In Lésungsmitteln schwerer | In Lésungsmitteln leichter lés- 
l6slich. | lich. 


Gibt leicht eine Acetylverbin- | Acetylverbindung und Ure- 

dung und ein Urethan. than entstehen unter den 
liblichen Reaktionsbedin- 
| gungen nicht. 





Darstellung von Dypnon. 


Es gibt zwei Methoden, nach denen man Dypnon (dis- 
Hypnon, d.i. dis-Acetophenon) in reichlicherer Menge dar- 
stellen kann. Entweder la8t man Zinkathyl auf einen grofen 
Uberschu8 von Acetophenon einwirken oder man sattigt Aceto- 
phenon mit trockener gasférmiger Salzsaure. In letzterem 
Falle geht nur ein Teil des Acetophenons in Dypnon tiber und 
es stellt sich nach etwa 24 Stunden ein Gleichgewichtszustand 
ein. Das Reaktionsgemisch enthadlt dann ein Gemisch von 
Acetophenon in gré8ter Menge, etwas weniger Dypnon und 
sehr wenig ‘Triphenylbenzol. Man kann diese drei Ver- 
bindungen sehr gut durch fraktionierte Destillation voneinander 
trennen. Das zuriickgewonnene Acetophenon von neuem mit 





Ce rare en ge ee eR 








432 F. Henrich und A. Wirth, 





Salzsdure gesattigt, gibt nach einiger Zeit denselben Gleich- 
gewichtszustand an den drei Ingredienzien, die dann wieder 
durch fraktionierte Destillation getrennt werden. Man setzt dies 
' solange fort, bis die Menge des Acetophenons verschwindend 
i | klein geworden ist und erhalt so in einer Ausbeute von 45 bis 
3 90°/, das Dypnon. Wir fiihrten die Darstellung des Dypnons 
in Anlehnung an Delacre’s’ Vorschrift! in folgender 
Weise aus: 

Acetophenon wurde unter mafiger Kihlung mit trockener 
gasférmiger Salzsdure gesattigt und 24 Stunden stehen ge- 
lassen. Dann wurde alles, was bis 220° tberging, bei ge- 
wohnlichem Drucke abdestilliert und der Rest im Vakuum der 
fraktionierten Destillation unterworfen. Bei 25 mm wurden die 
folgenden zwei Fraktionen aufgefangen: 
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Das bei gewOhnlicher Temperatur abdestillierte unver- 
ainderte Acetophenon und die Fraktion I wurden immer 
wieder vereinigt, mit Salzsdure gesattigt und, wie oben ange- 
geben, in Fraktionen zerlegt. 

In dem Mafie, wie das Acetophenon verschwand, reicherte 
sich die Fraktion II, welche sehr reich an Dypnon ist, an. 
Nach mehrmaliger Destillation im Vakuum siedet sie unter 
25 mm Druck bei 240° und besteht dann aus reinem Dypnon, 
wie eine Analyse bestatigte. 
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I. 0°1895 g Substanz gaben 0°5997 g CO, und 0°1103 g H,O. 
Il. 0° 1538 g Substanz gaben 0°4658 g CO, und 0°0899 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

I II a «tS ES 
ns oe VES Cee 86°15 86°46 
Pe yA toed icy 6°51 6°54 6°3 


1 Bulletins de l’Académie royale de Belgique, IlI¢ Ser., Bd. 20, p. 467 
(1890). 
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Syn-Dypnonoxim. 


11g salzsaures Hydroxylamin wurden in 600 cm’ abso- 
lutem Alkohol gelést, 20g Dypnon zugeftigt und die Reaktions- 
masse 5 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nun destillierte man 
rasch 400 cm’ Alkohol ab und lieB den Riickstand kristalli- 
sieren. Nach einigen Stunden hatten sich grofe, derbe Kristalle 
abgeschieden (9g), die indessen noch salzsaures Hydroxylamin 
enthielten. Um sie davon zu befreien, wurde die ganze Masse 
mit Ather extrahiert und das in Ather Unlésliche vernach- 
lassigt. Die atherische Lésung schied beim Verdunsten schén 
ausgebildete Kristalle ab. Um das Oxim vdllig zu reinigen, 
empfahl es sich, es mehrmals aus Alkohol umzukristallisieren, 
im Anfange unter Zuhilfenahme von Tierkohle. Nach mehr- 
maligem Umkristallisieren schmolz das Oxim_ schlieflich 
konstant bei 134°. Die Analyse stimmte auf die angenommene 
Formel: 


I. 0° 1633 g Substanz gaben 0°4843 g CO, und 0:0983 g H,0. 
0° 1895 g Substanz gaben 9°8 cm3 N bei 740 mm und 20° C. 


If. 0°1988 ¢ Substanz gaben 0°587 g CO, und 0°1145 g H,O. 
0° 1523 ¢ Substanz gaben 7°9 cm® N bei 738 mm und 20° C. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir : 
— C.eH..ON r 
; r se: 
CG a Ser eee 80:90 81-00 t 
Re 6°44 6°3 
ORR 5°89 5°9 


Eine Molekulargewichtsbestimmung, die nach der Siede- 
methode in Ather ausgefiihrt wurde, ergab ein auf die ange- 
nommene Formel stimmendes Molekulargewicht: 


I. 0°1274.¢ Substanz erhéhten den Siedepunkt von 20 ¢ Ather um 0°055°. 


Il. 0° 2576 ¢ > » > > >» 20g » >» O°115°. 
Ill. 0°3719 ¢ > » > > > Us» » 0°195°. 
In 100 Teilen: | 
Gefunden Berechnet fiir | 
igo. C16 H,, ON | 
Mol......... 250 241 206 237 at 


: 
: 
. 
: 
; 
; 
_ 
: 
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Was die Léslichkeit in den gebrauchlichen Mitteln an- 
betrifft, so nehmen Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Eisessig bereits in der K4lte die Ver- 
bindung leicht auf. 

In Alkali lést sich das Oxim nicht. 

Obwohl Syn- und Antioxim in ihrer Léslichkeit nicht vie! 
differieren, ist doch das friiher beschriebene Synoxim durch- 
wegs schwerer ldéslich, als sein Isomeres. Besonders gut 
zeigte sich das in Gasolin. Das neue Oxim (Fp. 134°) ist darin 
in der Kalte schwer, in der Hitze leicht léslich und kristallisiert 
beim Erkalten aus der heiBen Lésung wieder aus. Delacre’s 
Oxim lést sich dagegen bereits in der Kalte in Gasolin leicht 
auf und scheidet sich erst beim Verdunsten der Lésung ab. 

Aus der Mutterlauge von diesem Oxim scheidet sich nach 
langerem Stehen noch eine zweite Kristallisation ab, aus 
der man in der beschriebenen Weise noch eine weitere Menge 
Oxim vom Schmelzpunkte 134° gewinnen kann. Die Mutter- 
laugen hievon liefern zuweilen noch kleine Mengen des Oxims 
vom Schmelzpunkte 78°. 














Herr R. Schréder hatte die Liebenswirdigkeit, das aus 
Ather umkristallisierte Syn-Dypnonoxim im mineralogisch- 
geologischen Institute der Universitat Erlangen zu messen. 
Das Kristallsystem ist monoklin: 


a:b:c¢ = 0°87711: 1:0°86656, 
<8 = 76° 50’. 
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—P = (111) 
+4/, P8/, = (9.12.16.) 
—5 Poo = (1135) 


+?/, Poo = (205) 
+5/,P co = (502) 
2P co = (102). 


Es sei mir gestattet, Herrn R. Schréder auch an dieser 


Stelle meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Antidypnonoxim. 


Dies von Delacre bereits 1890 entdeckte Oxim erhielt 
dieser Forscher, indem er 22 ¢ Dypnon in eine Lésung von 
7 g salzsaurem Hydroxylamin und 2°3 g Natrium in absolutem 
Alkohol eintrug und diese Fluissigkeit 10 Tage stehen lief. 
Dann wurde der Alkohol abdestilliert und der Riickstand zur 
Kristallisation gestellt, wobei man hauptséchlich Antioxim 
erhalt. 

In 1 bis 2 Stunden kann man aber, wie wir fanden, dieses 
Oxim auf zweierlei Weise darstellen. 

1. Indem man das Synoxim vom Schmelzpunkte 134° in 
der zehnfachen Menge konzentrierter Schwefelsdure gelést, eine 
Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. GieBt man dann diese 
Lésung in Wasser, so scheidet sich in quantitativer Ausbeute 
das isomere Oxim ab. : 

2.2°2¢ Dypnon wurden mit einer alkoholischen Lésung 
von 0°72 g salzsaurem Hydroxylamin und 2°2 g Atzkali ver- 
setzt. Die Fliissigkeit erwarmte sich und wurde noch 1 bis 
2 Stunden unter Riickflu8 erhitzt. Nachdem dann der Alkohol 
zum grdBten Teil abdestilliert war, schied sich auf Zusatz 
von Wasser zum Riickstande das Oxim aus. Es wurde mit 
Ather aufgenommen, die dtherische Lésung getrocknet und 
verdunstet. So hinterbleibt das Oxim in feinen, weifen, biischel- 
formig vereinigten Nadelchen. Durch mehrmaliges Umkristal- 
lisieren aus verdiinntem Alkohol wird es vdllig gereinigt und 
zeigt dann einen Schmelzpunkt von 78°, wahrend Delacre 
65° angab. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Analyse und 
Molekulargewichtsbestimmung bestatigen die angenommene 
Formel: 
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0° 1329 ¢ Substanz gaben 0°394 g CO, und 0°077 ¢ H,O. 
0°1728 g Substanz gaben 9°2 cm3 N bei 746 mm und 20° C. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy, H,;,ON 
——— —_—S > 
Ons sin wh 6s 80°86 81°00 
Phases citer _ 6°49 6°3 
Eee EEE 6°09 5°9 


Das Molekulargewicht wurde nach der Siedemethode in 
Ather als Lésungsmittel bestimmt. 
Angewendet 15 g Ather (K = 21°6): 


I. 0° 1095 g Substanz erhéhten den Siedepunkt um 0°065° (0°739/, Lés.) 


Il. 0°2606 ¢ > » > > » 0°135° (1°749, oa 
Il. 0°40386¢ => » > . > 0°27° (2°699/, » ) 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
et C.,.H..ON 
| I. II. ne iro, Sten 
Pe eer 278 215 237 


Es kann also kein Zweifel an der Isomerie des Oxims von 
Delacre mit unserem mehr obwalten. 

Wie schon erwahnt, ist dieses Oxim von Delacre durchweg 
leichter léslich als das vom Schmelzpunkte 134°. Von 
Alkohol, Benzol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
Eisessig wird es schon in der Kalte leicht aufgenommen. In 
Alkali ist das Oxim unldéslich, auch von verdiinnten Sauren 
wird es nicht geldst. 


Acetylderivat des Syn-Dypnonoxims. 


2g Oxim wurden mit 54g frisch destilliertem Essigsaure- 
anhydrid tbergossen und ein Tropfen konzentrierte Schwefel- 
sdure zu dem Gemisch gegeben. Nach mehrstiindigem Stehen 
gab man Wasser zu und neutralisierte mit Soda. Das gebildete 
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Oxim wurde ausgeathert und der Ather verdampft. Es hinter- 
blieb ein bald erstarrendes Ol, das sich aus Eisessig umkristal- 
lisieren lieB, wenn man die Lésung nicht zu lange erhitzte. 
Die Analyse ergab Zahlen, die auf das erwartete Acetylderivat 
stimmten. 


0: 1896 g Substanz gaben 8°4 cm N bei 749 mm und 20° C. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CygH;7;09N 
Ely Hate siowes 5°01 5°00 


Das <Acetylderivat bildet feine, radial angeordnete 
Nadelchen vom Schmelzpunkte 74°. In Benzol, Eisessig, 
Essigather und Schwefelkohlenstoff lésen sie sich in der KAalte 
momentan in Alkohol und Ather leicht auf. Ligroin nimmt in 
der Kalte eine maf®ige Menge, in der Warme mehr auf und 
scheidet die Verbindung beim Erkalten kristallisiert wieder 
ab. Es diurfte das beste Kristallisationsmittel fiir den 
K6rper sein. 

Durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge wird das 
Acetylderivat wieder zum Oxim vom Schmelzpunkte 128° ver- 
seift. 


Einwirkung von Phenylcyanat auf Syn-Dypnonoxim. 


1-2 ¢ Oxim wurden mit 0°6g Phenylcyanat und 90g 
Benzol gelinde erwarmt. Beim Erkalten schieden sich schéne 
weiBe Kristallchen ab, welche bei 149 bis 150° schmolzen und 
sich dabei zersetzten. 


0°2196 ¢ Substanz gaben 0°6246 ¢ CO, und 0°114 ¢ H,O. 
0°2129 g Substanz gaben 15°6 cm? N bei 734 mm und 20° C. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cex Hop OoNg 

et el — 
Giseccccebas 77°57 77°5 
BD Soe ot SOU 5°8 5°6 
Wow skews 8°08 7°9 
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Die Verbindung ist ziemlich leicht léslich in Benzol, 
schwerer in Ligroin, sehr schwer in Alkohol und Ather. 





Reduktion des Syn-Dypnonoxims mit Natrium und Alkohol. 





3 g Dypnonoxim in 20 g absolutem Alkohol gelést, wurden 
nach und nach mit 3g metallischem Natrium in kleinen 
Stiickchen versetzt tind solange gekocht, bis alles Natrium 
verschwunden war. Dann wurde mit Wasser versetzt, ab- 
gekuhlt, angesduert und der Alkohol abdestilliert. Aus der 
sauren Fliissigkeit wurde die Base durch Alkali in Freiheit 
gesetzt und mit Ather aufgenommen. Sie hinterblieb als ein 
rétliches Ol, das in Berithrung mit konzentrierter Salzsdure 
zu einem Chlorhydrat erstarrt. Letzteres wurde aus ver- 
diinnter Salzsaéure bis zum konstanten Schmelzpunkte um- 
kristallisiert. 

Da auf diesem Wege die Ausbeute an Amin zu wiinschen 
ubrig lie8, wurde die Reduktion mit Natrium und Amylalkohol 
vorgenommen. 10 g Oxim in 150g Amylalkohol gelést, wurden 
tropfenweise zu einem siedenden Gemisch von 10g Natrium 
in 50g Amylalkohol zuflieBen lassen. Nachdem alles Natrium 
verbraucht war, kamen nach und nach nochmals 10 g Natrium 
in die siedende Fliissigkeit, die noch etwa 2 Stunden gekocht 
wurde. Nun wurde mit Wasser versetzt und Salzsaure zu- 
gegeben. Da das Chlorhydrat des Amins im Amylalkohol ver- 
blieb, wurde dieser im Olbade abdestilliert und das zuriick- 
bleibende, feste, salzsaure Amin durch Ausziehen mit Ather 
vom Amylalkohol befreit. Aus 10g Oxim waren aber nur 
2 ¢ salzsaures Amin gebildet worden. Die Analyse des Chlor- 
hydrats ergab Werte, die auf das ungesattigte Amin stimmten. 





























°1897 g Substanz gaben 9°3 cm’ N bei 739 mm und 20° C. 
‘1627 g Substanz gaben 0°4417 g CO, und 0° 1054 g H,O. 
‘2011 ¢ Substanz gaben 0°1093 g AgCl. 


o © © 


II. 0°1426 g Substanz gaben 6°9 cm? N bei 741 mm und 21° C. 
*1834 ¢ Substanz gaben 0°4984 g CO, und 0°1112 ¢ H,O. 
‘1495 g Substanz gaben 0°0802 g AgCl. 


Oo 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ir one r rer ' Cig H;,;NH,.H Cl 
—— ee” 
neice sag 74°05 74°10 74°13 
RA dns = Bibi 7°25 7°10 6°94 
RR re 5°6 5°54 5°4 
Be 13°44 13°28 13°71 


Pikrat des 1-3-Diphenyl-3-Methylallylamins. 


0-5 g salzsaures Amin, in 50 cm® Wasser gelést, wurden 
mit einer Lésung von 1 g Pikrinsaure in 200 cm* Wasser in der 
Kalte vermischt. Sofort schieden sich schéne gelbe Kristalle 
aus, die aus verdiinntem Alkohol bis zum konstanten Schmelz- 
punkt umkristallisiert wurden. 


I. 0°2122 9 Substanz gaben 24°3 cm3 N bei 729 mm und 23° C. 
Il. 0°1869 ¢ Substanz gaben 21°5 cm* N bei 743 mm und 21° C. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
’ as wT : Cig Hy, NHy. HOC, Hg(NOgQ)g 
ee 
Dt: ute. a 0.4:0.0 Yo ee 12°45 12°38 


Das Pikrat des Amins zeigt in reinem Zustande einen 
Schmelzpunkt von 191°. Es ist leicht léslich in Alkohol 
heiSem Wasser und Eisessig, unléslich in Ather und Benzol. 


Platinchlorwasserstoffsaures 1-3-Diphenyl-3-Methyl- 
allylamin. 


0-3g salzsaures Amin wurden in Wasser gelést und mit 
0°6 g Platinchlorid in wasseriger Flissigkeit versetzt. Sofort 
entstand ein gelber Niederschlag, der aus verdtinntem Alkohol 
kristallisiert wurde. In reinem Zustande schmilzt das Platin- 
doppelsalz bei 198°. 


0°0956 g Substanz gaben 0°0219 ¢ Pt. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (Cy 6 Hy5 NHg|o Ho Pt Cl, 
— "eS 
Ph. Bias 22°59 22°79 
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Auch mit Goldchlorid gibt die Lésung des salzsauren 
Amins einen Niederschlag. 






Beckmann’sche Umlagerung des Syn-Dypnonoxims mit 
Phosphorpentachlorid. 






Um zum Anilid zu gelangen, lagert man am besten in 
atherischer L6sung mit Phosphorpentachlorid um: 5 g Oxim 
wurden in 50cm’ absolutem Ather gelést und in die filtrierte 
Fliissigkeit Phosphorpentachlorid in kleinen Portionen allmahlich 
eingetragen. Nach jedem Zusatz tritt Gasentwicklung unter 
Erwadrmung ein und bald scheidet sich ein weifes Pulver, ver- 
mutlich das Chlorhydrat des Oxims, ab. Wenn man etwa die 
Hilfte der ndtigen Menge Phosphorpentachlorid eingetragen 
hat, beginnt bei weiterem Zusatz von Chlorid der weiffie Kérper 
zu verschwinden und einem gelben Platz zu machen. Als kein 
Phosphorpentachlorid mehr verschwand, war die Reaktion 
beendet und nach kurzem Stehen wurde die Reaktionsmasse 
mit Eiswasser zersetzt. Unter heftiger Reaktion verschwanden 
die Chloride und in der atherischen Lésung hinterblieb das Anilid. 
Nachdem die atherische L6sung gewaschen und getrocknet war, 
wurde sie verdunstet. Der weife, noch etwas griinlich ge- 
farbte Riickstand wurde mehrmals aus verdiinntem Alkohol, 
zuletzt aus Benzol-Ligroin umkristallisiert. So entstanden 
schneeweife, glinzende, feine Nadelchen vom Schmelzpunkte 
121°. Die Analysen ergaben die gleiche Zusammensetzung 
wie das Oxim., 
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. 0°1727 g Substanz gaben 0°5095 g CO, und 0°0995 ¢ H,O. 
0°1927 ¢ Substanz gaben 10°1 cm? N bei 740 mm und 20° C. 


tin ee alk 


ca ae 


Il. 0°1886 g Substanz gaben 0°5617 ¢ CO, und 0° 1063 g H,O. 
0° 1549 g Substanz gaben 8°4 cm* N bei 738 mm und 18° C. 


- ’ . 
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. In 100 Teilen: 

FS | Gefunden Berechnet fiir 
: oe ee CygH,,ON 

if © iéh..2 i webs 80°5 81°21 81°00 

r ete es 6°46 6°30 6°30 
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Das Anilid ist in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig und 
Chloroform bereits in der Kalte leicht léslich. Gasolin lést in 
der Kalte schwer, in der Warme besser und kann als Kristal- 
lisationsmittel dienen. Auch aus Schwefelkohlenstoff, der in der 
Kalte mafig leicht, in der Hitze leicht lést, kann man den 
Kérper umkristallisieren. 

Wie bei gewdhnlicher Temperatur verlauft diese Um- 
lagerung auch unter Nullgrad, nur wesentlich langsamer. 

Das Anilid zeigt sehr schén die Tafel’sche Reaktion. In 
konzentrierter Schwefelsdure lést es sich farblos. Gibt man ein 
K6érnchen Bichromat zu und schiittelt um, so entsteht eine 
rosenrote Fairbung, welche in der Ruhe rasch verschwindet 
und beim Schiitteln immer wieder entsteht. 


Spaltung des Anilids. 


Um die Konfiguration des Anilids zu beweisen, wurde es 
mit konzentrierter Salzsdure gespalten. 

1 g Anilid wurde mit 5 g konzentrierter Salzsaure 4 Stunden 
im Rohre auf 150° erhitzt. Dann wurde der Réhreninhalt mit 
Wasser verdiinnt, ausgeathert und die atherische Lésung nach 
dem Trocknen verdampft. Benzoeséure konnte nicht nach- 
gewiesen werden, aber auch die zu erwartende Sdure konnte 
bisher nicht in reinem Zustande isoliert werden, da sie mit 
Produkten verunreinigt war, die durch Anlagerung von Salz- 
sdure an die doppelte Bindung entstanden sind. 

Zur Isolierung der Base wurde das Reaktionsprodukt 
alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert. Dem 
Destillat konnten mit Ather zirka 0°4 bis 0°5 g einer Base ent- 
zogen werden, welche durch die Chlorkalkprobe und durch 
die Uberfiihrung in ein Acetat, das den Schmelzpunkt 112° 
zeigte, als Anilin erkannt wurde. 

Damit diirfte bewiesen sein, dafi die angenommene Kon- 
figuration dem Oxime wirklich zukommt, d. h., da® die 
Hydroxylgruppe und die Phenylgruppe sich raéumlich am 
nachsten sind. 

Wahrend das Syn-Dypnonoxim vom Schmelzpunkte 134° 
eine recht grofe Reaktionsfahigkeit zeigte, war es bei seinem 
Isomeren meist nicht médglich, analoge Derivate zu erhalten. 
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Zunichst versagte die Beckmann’sche Umlagerung, Phos- 
phorpentachlorid blieb ohne Einwirkung, als es in die kalte 
und in die siedende atherische Liésung eingetragen wurde. Selbst 
ein Gemisch von Phosphoroxychlorid und Phosphorpenta- 
chlorid war nicht im stande, das Oxim vom Schmelzpunkte 78° 
beim Siedepunkte des Oxychlorids uwmzulagern. Zur Spal- 
tung mit Salzsaure wurden 1g Oxim mit 10 konzentrierter 
Salzsdure im Rohre 6 Stunden auf 180° erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde mit Wasserdimpfen destilliert, wobei Benzoe- 
sdure in betrachtlicher Menge tiberging. 

Als 1g Dypnon analog behandelt wurde, konnte ebenfalls 
Benzoesadure, wenn auch in geringerer Menge, nachgewiesen 
werden. 

Phenylcyanat, in analoger Weise zur Einwirkung ge- 
bracht, wie beim isomeren Oxime, erzeugte kein Urethan. 

Ein Acetylderivat des Antidypnonoxims entstand selbst 
dann nicht, als es mit Essigsaureanhydrid und entwassertem 
Natriumacetat in der Bombe erhitzt wurde. 
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Uber 2-Benzoylfluoren' und tiber Reten 


von 


Dr. Max Fortner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1904.) 


Vor kurzem habe ich durch Kondensation von Fluoren mit 
Benzoylchlorid unter dem Einflu8 von Aluminiumchlorid? einen 
K6érper dargestellt, der, wie zu erwarten war, die Zusammen- 
setzung C,,H,,0 besitzt und dem mit Ricksicht auf die 
erfahrungsgemaB bei solchen Kondensationen bevorzugte Para- 
stellung eine der beiden Strukturformeln 


rf a Geran 4 i 
Nie € Ba? Ae I, EY 


\y 7 
CHy 
REO Wy 
LAN 228A 
Sade ae Sa 


CH, 


zugeschrieben worden ist. 





1 Ich habe in meiner friiheren Abhandlung uber das Benzoylfluoren die 
Zihlung irrtiimlicherweise mit dem der Methylengruppe benachbarten Kohlen- 
stoffatom begonnen. Der Irrtum kam dadurch gustande, daf Beilstein die von 
Gr abe aus Diphensadure dargestellte, nach der neuen Nomenklatur als Fluorenon- 
carbonsidure (4) zu bezeichnende Saure mit der Ziffer (5) versieht. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 921 (1902). 
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Ich habe mich nun bemiht, zwischen diesen beiden in 
Betracht kommenden Formeln die Entscheidung zu treffen und 
bin hiebei von folgender Uberlegung ausgegangen. Fiir das von 
Stra8burger!dargestellte Mononitrofluoren ist durch die Unter- 
suchung des genannten Forschers, ferner durch G. Schultz? 
und Anschitz® die Parastellung der Nitrogruppe zur Diphenyl- 
bindung vollkommen sichergestellt. Dieses Nitrofluoren sollte 
amidiert und nach Sandmeyer in Cyanfluoren umgewandelt 
werden, das bei der Verseifung eine Séure von der Struktur 


! 


\“~ 
| > CH, 
AeA 


COOH 


liefern muBte, die in iblicher Weise als Fluorencarbons4aure (2) 
bezeichnet wird. Das Chlorid dieser Saure mit Benzol und 
Aluminiumchlorid kondensiert, mu8 dann ein Benzoylfluoren 
liefern, das mit dem von mir friher beschriebenen identisch 
oder von demselben sich unterscheiden mufte. Im ersten Falle 
ware die Struktur meines Benzoylfluorens direkt erwiesen, im 
zweiten mit groSer Wahrscheinlichkeit festgestellt. Bei der 
Durchfihrung des dem eben skizzierten Gedankengange ent- 
sprechenden Prozesse gelangte ich in der Tat zu einem mit 
dem friher beschriebenen Benzoylfluoren durchaus in allen 
Kigenschaften ibereinstimmenden K6rper, was auch noch durch 
Vergleichung der Hydrazone aus dem auf beiden Wegen dar- 
gestellten Praparate kontrolliert worden ist. Auch die Oxydation 
des Benzoylfluorens aus Nitrofluoren lieferte dasselbe Benzoyl- 
fluorenon, wie jenes aus Benzoylchlorid und Fluoren gewonnene. 


1 Berl. Ber., 16, 2347 (1883); Berl. Ber., 77, 107 (1884); Barbier, Ann. 
Chim. Phys., V, 7, 497. 

2 Annalen, 203, 99 (1880). 

3 Berl. Ber., IX, 1404. 
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Vor etwa drei Monaten haben Goldschmiedt und 
Lipschitz! eine durch Kondensation von Phtalsaure mit 
Fluoren vermittels Aluminiumchlorid gewonnene Fluorenoyl- 
benzoésaure beschrieben, die bei der Destillation mit Zinkstaub 
dasselbe Benzylfluoren geliefert hat, wie das von Gold- 
schmiedt® aus Fluoren, Zinkstaub und Benzylchlorid dar- 
gestellte und das von mir beschriebene Benzoylfluoren. Durch 
die Stellungsermittlung des letzteren ist daher auch die Struktur 
der von den genannten Autoren dargestellten KO6rper sicher- 
gestellt. 

Die Fluorencarbonsaéure (2) hat aber abgesehen davon 
noch ein weiteres [nteresse. Sie liefert ndmlich bei der Oxydation 
eine Fluorenoncarbonsdaure, von der ich durch direkten Vergleich 
zeigen konnte, daffS sie identisch ist mit jener, welche 
Bamberger und Hooker? bei ihren sch6nen Untersuchungen 
uber das Reten aus diesem Kohlenwasserstoff erhalten haben. 
Die genannten Forscher haben bekanntlich in einwandfreier 
Weise dargetan, dai das Reten Methylisopropylphenanthren 
ist. Beziiglich der Stellung der Seitenketten ist nichts ermittelt 
worden. Indem sie fiir das Reten beziehungsweise Retenketon 
die Formeln 


F st a 


| | | 


bowl ae 
4a Sal 

|CH ; * 

| i und f O 
Arbon ic ON 

7“8| 

“ CH, \ / Hs 
schreiben, sagen sie in einer FuBnote*: »Da®B die Methyl- und 
die Isopropylgruppe in einem Benzolkern, und zwar in Para- 
stellung sich befinden, ist nicht bewiesen, wegen der Haufigkeit 
dieser Kombination aber wahrscheinlich. « 


H-Cz 


1 Berl. Ber., 36, 4034 (1903). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 2, 448 (1881). 
3 Annalen, 229, 158 (1885). 

4 Annalen, 229, 114 (1885). 
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446 M. Fortner, 


Trotzdem sind vielfach obige Formeln als feststehende 
akzeptiert worden, so auch in Beilsteins Handbuch. 

Durch die I[dentifizierung der Fluorenoncarbonsaure aus 
Reten mit jener aus 2-Nitrofluoren ist aber der Beweis erbracht, 
da8 eine der Seitenketten des Retens in Parastellung zur Di- 
phenylbindung im Phenanthrenkern steht, da®8 daher Methyl 
und Isopropyl nicht, wie angenommen worden ist, in Para- 
stellung zueinander sein kénnen. 

Daf die von Bamberger und Hooker als wahrscheinlich 
bezeichnete Strukturformel des Retens nicht richtig sein kénne, 
konnte man schon behaupten, seitdem Grabe und Aubin! die 
Fluorenoncarbonsaure (4) dargestellt haben, da ja die Bam- 
berger-Hooker’sche Saure entweder mit dieser oder der 
Fluorenoncarbonsdure (1) aus Fluoranthen® (Idryl) identisch 
hatte sein miissen. Mit Riicksicht auf diesen Umstand ist sie 
wohl auch von Roscoe?® und einigen weiteren Autoren als 
p-Diphenylenketoncarbonsaure, die Parastellung also entweder 
auf die Diphenylbindung oder die Ketogruppe bezogen, be- 
zeichnet worden. Ich bin gegenwéartig damit beschdaftigt, die 
Stellung der zweiten Seitenkette des Retens zu studieren, was 
auch wegen der Beziehung des Retens zu den Harzen, insbe- 
sondere der Abietinsdure von Interesse ist. 


2-Cyanfluoren. 


Fluoren wurde nach den Angaben Diehls* zu 2-Nitro- 
fluoren nitriert und mit Zinkstaub und Chlorcalcium in 
alkoholischer L6sung zu 2-Aminofluoren reduziert. Das eben- 
falls nach Angaben Diehls dargestellte, sehr bestandige Fluoren- 


1 Berl. Ber., 20, 845 (1887); Annalen, 247, 257 (1888); G6tz, Monats- 
hefte fir Chemie, 23, 27 (1902). 6 

2 Fittig und Gebhard, Annalen, 193, 149 (1878); Fittig und Liep- 
mann, Annalen, 200, 6 (1880); Goldschmiedt, Monatshefte fiir Chemie, 23, 
886 (1902). 

3 Roscoe-Schorlemmer, Ausfihrliches Lehrbuch der Chemie, Band V, 
p. 394, 

4 Berl. Ber., 34, 1758 (1901). 
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9-diazoniumchlorid wurde nun behufs Ersatz der Diazogruppe 
gegen Cyan nach Sandmeyers Methode weiter behandelt. Es 
_ werden hiebei bessere Ausbeuten an Cyanfluoren erzielt, wenn 
man in kleineren Portionen arbeitet. Die Diazotierung von 
2-Aminofluoren verlauft nahezu quantitativ und es empfiehit 
sich daher, 10g Aminofluoren zu diazotieren und die so er- 
haltene Diazolésung, aus der sich beim Abktihlen das Diazonium- 
chlorid abscheidet, gleich weiter zu verwenden, indem man sie 
in eine klare Lésung von 22g CuSQ,, 24¢ KCN in 150 cm’ 
Wasser, welche bis auf Siedetemperatur gebracht ist, unter 
kraftigem Schitteln langsam (etwa im Verlaufe einer halben 
Stunde) eintragt. Bei jedesmaligem Eintragen entsteht ein hell- 
braun gefarbter voluminéser Niederschlag, der die Kupfer- 
doppelverbindung repradsentiert und sich erst bei kraftigem 
Umschitteln unter stiirmischer Stickstoffentwicklung in ein 
dunkelgefarbtes Ol zersetzt, das durch die Gasentwicklung an 
der Oberflache der siedenden Flissigkeit gehalten wird. (Es 
ist am besten auf dem Drahtnetz uber freier Flamme zu er- 
hitzen, da Wasserbadtemperatur bei Anwendung gréferer 
Mengen nicht hinreicht.) Die Kupferdoppelverbindung ist sehr 
bestandig und zersetzt sich erst bei einer oberhalb 95° liegenden 
Temperatur. Nachdem alles eingetragen ist, wird noch kurze 
Zeit gekocht. Beim Abkiihlen erstarrt das Ol zu einem festen 
Kuchen. Derselbe wird pulverisiert und mehrmals mit Ather 
ausgezogen. Die atherische Lésung scheidet beim Verdunsten 
meistens zunachst-ein dunkelrot gefarbtes Ol ab, das erst nach 
mehrmaligem Waschen mit kleinen Athermengen zu einem 
Konglomerat von kleinen rotgefarbten Nadelchen erstarrt. Aus 
Ather-Alkohol werden diese rein und schwach gelb gefarbt 
vom Schmelzpunkt 88° erhalten. Die Stickstoffbestimmung 
stimmte auf Cyanfluoren. 


0+2123 gSubstanz gaben 13:9 cm* Stickstoff, gemessen bei 18° 
und 738 mm Barometerstand. 


Berechnet fiir 


C,4HgN Gefunden 
——— — ee 
vere ee 7°33 7°35 
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Fluorenmethylsaure (2). 


Nach mehrfach variierten Versuchen wurde fiir die Ver- 
seifung des 2-Cyanfluorens folgendes Verfahren eingeschlagen, 
das die besten Ausbeuten lieferte. 5g Cyanfluoren werden mit 
zirka 50cm’ konzentrierter Salzsaure (spezifisches Gewicht 1 - 19) 
in einem Druckflaschchen von etwa 200 cm*® Rauminhalt tiber- 
gossen und durch etwa 6 Stunden auf einer zwischen 140 bis 
150° liegenden Temperatur gehalten. Im Verlaufe des Erhitzens 
setzt sich im oberen Teil des Kolbens eine reichliche Schicht 
von Chloramoniumkrystallen an, wahrend der Kolbeninhalt 
sich klart. Nach dem Erkalten wird die Masse, die hiebei zu 
einem dicken Brei erstarrt ist, mit Wasser verdiinnt, mit fester 
Soda die Sdaure neutralisiert, einige Minuten gut durchge- 
schittelt und sodann vom ungelést gebliebenen abfiltriert. Auf 
Zusatz von Salzsaure scheidet sich die Sdure in weifen volu- 
minésen Flocken ab. Dieselben sind in kochendem Alkohol 
schwer ldslich, leichter in kochendem Eisessig, aus dem sie 
sich beim Erkalten in winzigen Nadelchen abscheiden. Ober- 
halb 260° beginnen sie unter teilweiser Zersetzung zu subli- 
mieren. Das Sublimat besteht aus strahlig angeordneten, feinen 
weifien Nadeln. Die Saure lést sich leicht in Ammoniak, Soda 
und Lauge und wird daraus durch Sduren wiedergefallt. Eine 
Titration mit !/,,normaler Kalilauge gab folgenden Wert: 


02786 g Saure, in Alkohol suspendiert, verbrauchten 13°2 cm’ 
'/,pnormaler KOH gegen 13°27 cm?® 1/,,normaler KOH des 


/1 
berechneten Wertes. 


Man kann auch das nach der Sandmeyer’schen Reaktion 
erhaltene unreine Produkt (das zu einem festen Kuchen er- 
starrte Ol) direkt zur Verseifung verwenden. In diesem Falle 
ist es jedoch ndétig, nach beendigter Verseifung den Kolben- 
inhalt mehreremale mit Sodalésung gut durchzuschiitteln, da 
der Riickstand die Fluorencarbonsdure hartnackig festhalt. Er- 
warmen mit Sodalésung ist zu vermeiden, denn die geldste 
Sdure ist in solchem Falle stets gefarbt und die Farbung 
schwierig zu entfernen. 

Das Silbersalz C,,H,.COOAg fallt aus der L6sung des 
Ammonsalzes mit Silbernitrat als weifer flockiger, aufBer- 
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ordentlich lichtbestandiger Niederschlag, der sich in kochendem 
Wasser nur in sehr geringer Menge lést. 


0: 2315 g Substanz gaben 0:°0786 g Ag. 


Berechnet fiir 


C,,HgO, Ag Gefunden 
YY ee 
Ag..... 34-07 33°95 


Der Methylester C,,H,COOCH, wird erhalten, indem 
man die Sdure mittels Thionylchlorid in das Chlorid tiberfihrt, 
das tUberschussige Thionylichlorid im Vakuum absaugt und 
den Riickstand mit Methylalkohol tibergieBt. Aus Methylalkohol 
krystallisiert derselbe in feinen weifSen Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 120°. Die Methoxylbestimmung lieferte flirO0* 2534 g Sub- 
stanz 0° 263 g Jodsilber. 


Berechnet fiir 


C15H 90. Gefunden 
OCDE cicns 13-84 13°73 


2-Benzoylfluoren. 


Das mittels Thionylchlorid dargestellte Chlorid der Fluoren- 
carbonsdure (2) wurde in trockenem Benzol gelést und auf 
dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Sodann wird allmahlich 
die dem Sdurechlorid entsprechende Menge von Aluminium- 
chlorid eingetragen. Die urspriinglich nur schwach gefarbte 
Lésung farbt sich hiebei dunkelrot, indem reichlich Chlorwasser- 
stoff sich entwickelt. Nachdem alles Aluminiumchlorid einge- 
tragen ist, wird noch kurze Zeit im Sieden erhalten und sodann 
erkalten gelassen. Die dunkelbraunrote Masse, die sich am 
Boden des Kolbens festgesetzt hat, wird nun mit Wasser 
zersetzt, das ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd durch Salz- 
sdure in Lésung gebracht und die wd&sserige Schicht vom 
Benzol im Scheidetrichter getrennt. Aus dem Benzol kristal- 
lisiert beim Verdunsten desselben ein K6rper, der im Aussehen, 
Schmelzpunkt und der Schwefelsdurereaktion vollkommen mit 
dem aus Benzoylchlorid, Fluoren und Aluminiumchlorid 
gewonnenen tUbereinstimmte. Der Schmelzpunkt wurde bei 
126° gefunden. Eine Mischung der beiden auf verschiedenen 
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Wegen erhaltenen Substanzen ergab keine Anderung. Auch das 
Hydrazon des zuletzt erhaltenen Benzoylfluorens erwies sich 
als identisch mit dem friiher dargestellten. Zur noch genaueren 
Feststellung der Identitat beider Benzoylfluorene wurde mit 
Natriumpyrochromat in Eisessiglésung in der bereits be- 
schriebenen Weise zum Benzoylfluorenon oxydiert. Auch hier 
konnte die Identitaét durch den Schmelzpunkt, Schwerléslichkeit 
in Alkohol und Farbenreaktion mit konzentrierter Schwefel- 
sdure festgestellt werden. Benzoylfluoren aus Fluoren, Benzoy!- 
chlorid und Aluminiumchlorid ist daher als 2-Benzoylfluoren 
anzusprechen, entsprechend der folgenden Formel: 


Bei der Zinkstaubdestillation des Benzoylfluorens entsteht, 
wie schon beschrieben', Benzylfluoren, welches mit dem von 
Goldschmiedt? durch Kondensation von Fluoren und Benzyl- 
chlorid mit Zinkstaub erhaltenen identifiziert worden ist. Ebenso 
haben Goldschmiedt und Lipschitz die aus Fluoren, Phtal- 
sdure und Aluminiumchlorid gewonnene Fluorenoylbenzoé- 
siure durch Zinkstaubdestillation in das Benzylfluoren iiber- 
fiihrt. Somit ist auch der Ort der Bindung der beiden letzt- 
genannten Korper sichergestellt. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 921 (1901). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 2, 443 (1881). 
3 Berl. Ber., 36, 4034 (1903). 
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Diphenylenketoncarbonsaure (2). 

2-Fluorencarbonsaéure wurde mit der etwa zehnfachen 
Menge Eisessig und dreifachen Menge Natriumpyrochromat 
2 Stunden gekocht. Beim Erkalten der griingewordenen Lésung 
hat sich ein Teil des Oxydationsproduktes in feinen gelben 
Naddelchen ausgeschieden. Es wurde nun das Ganze in Wasser 
eingegossen, vom Abgeschiedenen abfiltriert und mit warmem 
Wasser gewaschen, bis das Waschwasser rein gelb abflieBt. Das 
so erhaltene Produkt ist schwer in kochendemAlkohol léslich und 
kristallisiert daraus in feinen, intensiv gelben Nadeln. Dieselben 
stimmen vollkommen Uberein mit der von Bamberger 
beschriebenen Diphenylenketonmonocarbonsdure!: Schwer- 
léslichkeit in kochendem Alkohol, Sublimieren zu einem Gewirr 
feiner gelber Nadeln beim Erhitzen tiber 275°, Bildung eines 
Oxims. Bamberger erhielt diese Saure bei der Destillation 
von diphenylenketondicarbonsaurem Silber, sowie bei der 
Destillation der freien Saéure in sehr geringer Ausbeute neben 
vorwiegendem Fluorenon. Ich habe mir zum Zwecke der Ver- 
gleichung nach Bamberger’s Vorschrift aus Reten die Dicarbon- 
siure dargestellt und deren Silbersalz trocken destilliert, 
wendete jedoch hiebei Vakuum an. Es Zeigte sich, da} in diesem 
Falle vorwiegend Diphenylenketonmonocarbonsdaure entsteht 
neben geringeren Mengen von Fluorenon. Da man bei Ver- 
gleichung der beiden auf verschiedenen Wegen erhaltenen 
Fluorenonmonocarbonsduren auf den so _ wichtigen Identi- 
fizierungsbehelf des Schmelzpunktes infolge Mangels eines 
solchen verzichten muB, stellte ich die Methylester beider Sdéuren 
dar und fand ihren Schmelzpunkt tibereinstimmend bei 181°. 
Eine Mischung beider Ester bewirkte keine Anderung im 
Schmelzpunkt. Die Saure gibt mit konzentrierter Schwefelsdure 
eine Rosafarbung, die beim Erhitzen in Gelb tibergeht. 

Methylester der Diphenylenketoncarbonsaure (2) 
U,3H,OCOOCH,. Die Saure wurde in Thionylchlorid gelést, das 
uberschiissige Thionylchlorid durch Evakuieren entfernt und 
der Riickstand mit Methylalkohol tibergossen. Die Umsetzung 
des Chlorides in den Methylester geht mit einer selbst beim 
krwaérmen kaum wahrnehmbaren Reaktion vor sich. Der Ester 


1 Annalen, 229, 158 (1885). 
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ist in Methylalkohol ziemlich schwer léslich und krystallisiert 
daraus in glitzernden gelben Nadelchen, die heller gefarbt sind 
als die Sdure und bei 181° schmelzen, nachdem sie bei 177° 
erweicht sind. Bei der Methoxylbestimmung gaben 0°1272 ¢ 
Substanz 0°1257 g Jodsilber, entsprechend der Forme! 
C157, 093. 


Berechnet Gefunden 
>: rare 13-03 12°97 


Zur Struktur des Retens. 


Tragt man der nunmehr erwiesenen Tatsache Rechnung, 
daB eine Seitenkette im Reten in p-Stellung zur Diphenyl- 
bindung des Phenanthrenkernes steht, so ergeben sich beziiglich 
der zweiten Substitutionsstelle nachstehende Erwagungen: 
Nach den Versuchen von Bamberger und Hooker ist die 
Diphenylenketondicarbonsaure aus Reten keine Orthover- 
bindung, da sie kein Anhydrid bildet, denn sie gibt nicht die 
Fluoresceinreaktion, hingegen tritt diese Reaktion bei der aus 
der zweibasischen Ketonsdaure in der Kalischmelze entstehenden 
Diphenyltricarbonsdure ein, ein Befund, aus welchem Bam- 
berger und Hooker fir eine Substitutionsstelle eine der 
Ketogruppe benachbarte abgeleitet haben. Bestitigen sich diese 
beiden Angaben beziiglich der Anhydridbildung, so ware es daher 
ausgeschlossen, daf§ sich beide Substituenten in demselben 
Benzolkerne befinden und die Struktur des Retens miiBte dann 
einer der beiden nachstehenden Formulierungen entsprechen: 


pow ye 
vee be 
ee aR 
cH fe pence oY 
CH \ i \ la 
ls 6 lg 6! 
cH,” \Z cuH,” NZX 


Mit dem Studium dieser Frage bin ich gegenwartig be- 
schaftigt, weshalb ich das Ersuchen stelle, mir fiir die nachste 
Zeit das beziigliche Arbeitsgebiet zu tiberlassen. 
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Die Kohlehydrate des Serumgilobulins 
(II. Mitteilung*) 


von 


Dr. med. et phil. Leo Langstein. 


(Ausgefiihrt mit Subvention der kaiserlichen ‘Akademie der Wissenschaften 
in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1904.) 


I. Einleitung. 


In der ersten Mitteilung tiber diesen Gegenstand hatte ich 
von Versuchen berichtet, die die Charakterisierung der aus 
Blutglobulin abspaltbaren reduzierenden Monosen bezweckten. 
Sicher identifiziert wurden die Glukose und ein Aminozucker 
von unbekannter Konstitution, wahrend dariiber, ob die nach- 
gewiesene Fruktose praformiert war, nichts Sicheres ausgesagt 
werden konnte. Ebensowenig lieBen sich genauere Daten tber 
die Natur sicher vorhandener Kohlehydratsauren geben. 

Bezweckten: die im folgenden mitzuteilenden Versuche? 
auch in erster Linie die Charakterisierung des aus Blutglobulin 
abspaltbaren polymeren, nicht reduzierenden Kohlehydrates, 


1 Die I. Mitteilung ist in den Monatsheften. Vorgelegt in der Sitzung 
am 7. Mai 1903. 

2 Dieselben wurden zum gré$ten Teil noch im Laboratorium der medi- 
zinischen Klinik in Basel fertiggestellt und nur durch einige wenige Versuche 
spaterhin vervollstaindigt. Wenn dieselben auch keineswegs abgeschlossen sind, 
vielmehr noch manche Frage offen gelassen wurde, deren Lésung weiterer For- 
schung vorbehalten bleiben mu8, habe ich mich doch zu einer neuerlichen Mitteilung 
entschlossen: nicht nur, um mir die weitere ‘Mitarbeit an diesem interessanten 
Gegenstande zu sichern, sondern auch, weil seit meiner ersten Mitteilung Tat- 
sachen bekannt wurden, deren Erklirung die Resultate meiner Versuche zu Hilfe 
kommen. 
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so haben die Untersuchungen doch auch Ergebnisse gef6rdert, 
welche gestatten, auch beziiglich der Natur der reduzierenden 
Aminohexose genauere Angaben zu machen. Die Art der 
Bindung des Traubenzuckers an das Blutglobulin ist durch 
experimentelle Arbeiten, welche durch meine erste Mitteilung 
angeregt entstanden sind, in ein interessantes Licht geriicki 
\worden. Es scheint danach tatsachlich, da meine seinerzeit 
geduBerte Hypothese, der im Blutglobulin enthaltene Trauben- 
zucker sei nur Transportzucker und demnach nur in lockerer 
chemischer Bindung mit dem Eiweif, ihre Begriindung findet; 
auch die Ergebnisse 4dlterer und neuerer, von ganz anderen 
physiologischen Gesichtspunkten aus unternommener Arbeiten 
kénnen in 4hnlichem Sinne gedeutet werden. In dem letzten, 
nur biologischen Betrachtungen gewidmeten Abschnitt dieser 
Arbeit wird dies naher auseinanderzusetzen sein. 


II. Zur Kenntnis des polymeren stickstoffhaltigen Kohle- 
hydrates mit Bemerkungen iiber das tierische Gummi. 


Zur Darstellung des polymeren Kohlehydrates aus Serum- 
globulin hat sich K. A. H. M6rner! bekanntlich der Spaltung 
mit siedendem Wasser bedient; ich konnte nachweisen, dab 
es sich auch durch tiber ein Jahr w&ahrende peptische Ver- 
dauung aus Bluteiwei® bildet. ? 

Bei den hier mitzuteilenden Versuchen wurden andere 
Methoden der Darstellung des polymeren Zuckers versucht. 
In erster Linie kam das durch Pavy und Weydemann’* 
gegebene Verfahren in Anwendung. 

Je 100 g Blutglobulins wurden mit einem Liter 10pro- 
zentiger Kalilauge digeriert. 


1K. A. H. Mérner, Reduzierende Substanz aus dem Globulin des Blut- 
serums. Zentralbl. f. Physiol. 7, 581. 

2 L. Langstein, Zur Kenntnis der Endprodukte der peptischen Ver- 
dauung. Hofmeisters Beitrage 1, 507. 

3 Weydemann, Uber das tierische Gummi und seine Darstellbarkeit 
aus Eiwei8. Inaug. Diss., Marburg 1896; vergl. F. Miller, Beitrige zur 
Kenntnis des Murins und einiger damit verwandter Eiweifstofie. Zeitschr. f. 
Biol. 42, 468. 
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Es hat sich als zweckmafBig erwiesen, die Kalilauge 
ungefahr drei bis vier Stunden auf dem Wasserbad einwirken zu 
lassen; man erreicht allerdings denselben Effekt, wenn man 
Alkali wochenlang bei gew6hnlicher Temperatur mit dem Blut- 
globulin in Beriihrung halt; aus Griinden der Zeitersparnis 
wurde ersterer Methode der Vorzug gegeben. 

Nach dem Erkalten wurde mit Schwefelsaure neutralisiert, 
filtriert und auf ungefaéhr 150 cm eingedampft (bei einer 40° 
nicht Ubersteigenden Temperatur des Wasserbades). Die sich 
beim Eindampfen bildenden Niederschlage wurden durch 
Filtration entfernt. SchlieBlich wurde die resultierende dick- 
fliissige L6sung unter besténdigem Rihren in soviel Alkohol 
gegossen, dai die Konzentration desselben schlieBlich ungefahr 
8Oprozentig war. Er wurde 24 Stunden in der K4lte stehen 
gelassen. Nach dieser Zeit hatte sich eine braune klebrige 
Masse an den Wanden und am Boden des Gefaffes abgesetzt, 
und die klare gelbbraun gefarbte alkoholische Lésung konnte 
von derselben abgegossen werden. Die klebrige Masse gab eine 
im Verhaltnis zur au®erst intensiven Reaktion nach Molisch 
schwache Biuretreaktion. Sie wurde in wenig heifem Wasser 
gelést und nochmals durch Alkohol gefallt. Nach dreimaliger 
Umfallung war sie vollkommen frei von Biuretreaktion geben- 
den Substanzen. Unmittelber nach der Fallung bestand sie aus 
weiigelben Flocken, die beim Filtrieren zu einer dunkelbraunen 
schmierigen Masse zusammenflossen und nach dem Trocknen 
im Exsikkator iber Schwefelsdure eine braunige harzige Masse 
darstellten, die pulverisiert und der Analyse unterworfen 
wurde. Dabei zeigten die verschiedenen, jedoch nach derselben 
eben beschriebenen Methode dargestellten Praparate derartige 
Differenzen in den Analysenwerten, insbesondere im Stick- 
stoffgehalt, da8 meine urspriingliche Meinung, es handle sich 
um ein einheitliches Produkt, fallen mute. Ich verzichte auf 
die Wiedergabe der Analysen und bemerke nur, daf die Stick- 
stoffwerte von 7—11°/, variierten. Ein Praparat zeigte einen 
Stickstoffgehalt von 5°8°/). 

War also auch der Stickstoffgehalt zu erheblich, als 
da8 an eine bloBe Verunreinigung des Polysacharids mit 
anderen stickstoffhaltigen Spaltungsprodukten des Eiweif- 
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kérpers gedacht werden konnte, und durch die Versuche mit 
Sicherheit erwiesen, da die Muttersubstanz eines der redu- 
zierenden Globulinzucker eine stickstoffhaltige Polyose sei, er- 
schien es doch ausgeschlossen, durch die eingeschlagene 
Methodik zu einem einheitlichen Produkt zu gelangen, dessen 
Studium Aussicht auf Ermittlung der Konstitution des Poly- 
sacharids erdffnete. 

Erfolgreicher gestalteten sich die Versuche, als ich die 
Methode, die S. Frankel’ zur Darstellung reinen Albamins 
aus Eiereiwei’ anwandte, auf das Globulin tibertrug. 

Je 100 g reinen Blutglobulins wurden mit 50 g Atzbaryts 
und der zu seiner Lésung erforderlichen Menge Wassers 
8—14 Stunden lang am RiickfluBkihler gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde von dem ausgefallenen Niederschlag abfiltriert 
und der Baryt durch vorsichtigen Zusatz von ganz verdiinnter 
Schwefelsdure quantitativ ausgefallt. Wenn das zu einem 
betrachtlichen Volumen angewachsene Filtrat weder Schwefel- 
sdure noch Baryt enthielt, wurde demselben solange kon- 
zentrierte Bleiacetatlbsung und Ammoniak zugesetzt, als noch 
ein dichter Niederschlag entstand. Dieser wurde nach dem 
Absetzen wiederholt mit stark verdiinnter Ammoniaklésung 
dekantiert, auf der Nutsche abgesaugt, und mit ammonia- 
kalischem, schlieBlich mit destilliertem Wasser gewaschen. Der 
Niederschlag wurde nun in Wasser aufgeschwemmt und durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Durch das Filtrat von Schwefel- 
blei wurde solange Luft geleitet, bis auch keine Spur davon 
sich mit Bleiacetatpapier nachweisen lie. Die Lésung, die 
nur geringe Biuretreaktion zeigte, wurde bei ganz niederer 
Temperatur im Vakuum konzentriert und dann in das zehn- 
fache Volumen absoluten Alkohols unter bestaéndigem Rthren 
eingetropft. Dabei fiel ein weiSer Niederschlag, der abfiltriert, 
mit absolutem Alkohol und Ather gewaschen wurde; derselbe 
zeigte nur mehr eine 4ufferst schwache Biuretreaktion, hingegen 
eine du®erst intensive Reaktion nach Molisch-Udranszky. 





1. Frankel, Uber die Spaltungsprodukte des Eiweisses bei der Ver- 
dauung. II. Mitteilung: Uber die Reindarstellung der sogenannten Kohlehydrat- 
gruppen des Eiweisses. Sitzungsbericht der kaiserl. Akademie der Wissen- 
schaften, mathem.-naturw. Klasse, Bd. CVII, 1 Abt. IIb. 
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Auf dem Platinblech hinterblieben bei der Verbrennung 
nur geringe Mengen von Asche. Die Lésung der Substanz 
reduzierte nicht, wurde sie jedoch kurze Zeit mit verdiinnter 
Salzsiure gekocht, gewann sie starke Reduktionskraft fiir 
Fehling’sche Lésung. Es unterlag demnach keinem Zweifel, 
daB die mit geringen Mengen Biuretreaktion gebender ‘Kérper 
verunreinigte Muttersubstanz eines reduzierenden Globulin- 
zuckers vorlag. Die EiweiScharakter tragenden Beimengungen 
wurden nach §. Frankel durch Tannin abzuscheiden ver- 
sucht. Zu diesem Zwecke wurde die Substanz, die duferst 
hygroskopisch war, in Wasser gelést und tropfenweise mit 
Tannin versetzt, solange noch ein Niederschlag entstand. Der 
geringe Uberschu8 von Tannin wurde mit essigsaurem Blei, 
dieses durch Schwefelwasserstoff entfernt. Anstatt dieses Ver- 
fahren ein zweitesmal zu wiederholen, habe ich die stark 
konzentrierte Lésung mit Schwefelsdéure angesauert und einige 
Tropfen konzentrierter Phosphorwolframsaurelésung zugefiigt. 
Von dem geringen entstandenen Niederschlag wurde nach 
zwolfstiindigem Stehen abfiltriert, der Uberschu8 an Phosphor- 
wolframsiure ebenso wie die Schwefelséure durch Baryt 
quantitativ ausgefallt. Die resultierende Lésung gab weder die 
Biuret- noch die Millon’sche Reaktion andeutungsweise, nach 
Konzentration derselben war erstere spurenweise wabhr- 
zunehmen. Das Polysacharid war demnach fast frei von Bei- 
mengungen und wurde durch Fallung mit Alkohol, Waschen 
mit absolutem Altkohol und Ather in Form eines gelblich- 
weiSfen, hygroskopischen Pulvers gewonnen. Dieses schmolz 
nicht, zersetzte sich bei ungeféhr 200° nach schnellem 
Erhitzen und Zeigte, nach Lassaigne untersucht, stark 
positive Reaktion. Seine Lésung léste Kupfer in alkalischer 
Lésung, reduzierte dieses jedoch nicht beim Kochen. Mit 
verdiinnter Salzsaure gekocht, reduzierte sie hinterher sowohl 
Fehling’s als Nylander’s Reagenz. 

Eine kleine Menge der Substanz mit Phloroglucin und 
Salzséure erhitzt, zeigte nach langerer Zeit eine schwache 
Rotfarbung. Ein Niederschlag bildete sich nicht. Die Reaktion 
auf Pentose, respektive Glykuronsaure, durch Kochen mit Orcin- 
Salzsiure in der gew6hnlichen Weise angestellt, fiel negativ 
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aus, ebenso die Ehrlich’sche Reaktion mit Dimethyl- 
amidobenzaldehyd. 

Beim Schitteln der wasserigen Lésung der Substanz mit 
Benzoylchlorid und Alkali fiel ein gelber kérniger Niederschlag 
aus, der nur sehr schwer in heiSem Alkohol léslich, beim 
Erkalten aus diesem partiell ausfiel. 

In kristallisiertem Zustand wurde der Benzoylester nicht 
erhalten. Die Stickstoff- und Kohlenstoffanalysen dreier nach 
derselben Methode dargestellter Praparate fiihrte leider nicht 
zu Werten, die fiir eine bestimmte Formel sprachen. 





Praparat I hatte einen Stickstoffgehalt von 6°2°/, 
fe a . > » 6°5*%, 
pT A ret » » 53%, 


Wahrend ich durch tiber ein Jahr lang wahrende peptische 
Verdauung ein polymeres Kohlehydrat aus BluteiweiS ab- 
spalten konnte, das fiir die Formel eines Dihexosamins 
stimmende Analysenwerte gab, gelang die Darstellung eines 
solchen durch Alkalispaltung auf keine Weise. Die Griinde 
dieser Tatsache aufzuklaren — Versuche tiber den Einfluf 
der peptischen und tryptischen Verdauung auf die Abspaltung 
eines polymeren Kohlehydrates aus Blutglobulin sind bereits 
im Gange — behalte ich mir fiir die nachste Mitteilung vor. 


Die Darstellung der von Biuretreaktion gebenden Stoffen 
freien, durch Alkalispaltung erhdltlichen Muttersubstanz des 
reduzierenden Kohlehydrates war mit so vielen Schwierig- 
keiten verknupft und erforderte so geraume Zeit, da® ftir das 
Studium der Spaltungsprodukte nicht die gereinigte Substanz, 
sondern der durch Alkohol fallbare Sirup als Ausgangs- 
material gewahlt wurde. 

Die aus 500 g Blutglobulins dargestellte klebrige Masse 
wurde mit 300 cm* 2-2prozentiger Salzsaure auf dem Wasser- 
bade drei Stunden lang erhitzt. Die Lésung reduzierte dann 
ungefahr so stark wie eine O-8prozentige Traubenzucker- 
losung und drehte nach rechts. 

Sie war braulich gefarbt und gab eine mafig starke 
Biuretreaktion. 
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Nach halbstiindigem Kochen mit Tierkohle und Ausfallung 
eines Niederschlages durch 20 cm*® konzentrierter Phosphor- 
wolframsdurel6sung wurde eine klare, nicht gefarbte Lésung 
erhalten, die stark reduzierte. Die Kohlehydrate wurden in der 
iiblichen Weise als Benzoylester abgeschieden. Ein Teil der- 
selben Jéste sich leicht in kaltem Alkohol, ein anderer, in diesem 
nicht léslich, wurde aus heiBem Alkohol mehrmals umkristal- 
lisiert. Dabei resultierten schlieBlich einige Millimeter lange, 
glanzende Nadeln mit einem konstanten Schmelzpunkt von 202° 
(unkorr). Der Stickstoffgehalt des Praéparates betrug 1°98°/, 
(nach Dumas). Sowohl der Schmelzpunkt als die Stickstoffzah! 
lieS8 demnach schlieBen, da Pentabenzoylglukosamin vorlag. 
Damit stimmten auch Kristallform und die Léslichkeitsverhalt- 
nisse des Esters. 

In meiner ersten Mitteilung konnte tiber die Natur der 
Aminohexose nichts Naheres ausgesagt werden. Gegen das 
Vorliegen von Glukosamin schienen der hohe Stickstoffgehalt, 
der zu niedrige Schmelzpunkt von 196° und die Tatsache zu 
sprechen, dafi es mir nicht gelang, durch Oxydation des 
Globulins Norisozuckersaure zu erhalten. Auf Grund des hier mit- 
geteilten Befundes bedarf meine zuerst gedu®erte Meinung 
wohl einer Korrektur. Daf} es seinerzeit nicht gelang, Noriso- 
zuckersdure zu erkalten, erklart sich vielleicht aus der geringen 
Menge im Globulin enthaltenen Glukosamins, und der seinerzeit 
gefundene hohe Stickstoffwert; k6nnte ungezwungen auf Bei- 
mengung niedrig benzoylierter Ester bezogen werden. 

Auch der in Alkohol lésliche Teil der Ester erwies sich, 
mit der Probe von Lassaigne untersucht, als stickstoffhaltig. 
Doch ist trotz dieses Umstandes nicht ausgeschlossen, daf in 
dieser Fraktion Glukosebenzoat enthalten war. Denn auch in 
meinen ersten Versuchen zur Aufklarung der Natur des Globulin- 
zuckers habe ich oft nach Verseifung eines Stickstoff enthal- 
tenden Bemoylestersyrups mit Natriumaetlylat , Garfahigkeit 
der reduzierenden Zuckerlésung beobachten kénnen. Daf diese 
Tatsache aber nur so zu deuten ist, dai Glukosaminestern 
auch Glukoseester beigemengt sind und nicht etwa erst eine 
Bildung von Glukose aus Glukosamin durch Alkaliwirkung 
Statthat, davon haben mich Versuche tiberzeugt, die ich im 
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Institut Emil Fischer’s mit reinen Glukosaminbenzoaten an- 
stellte. Bei der Verseifung dieser, die durch Natriumaethylat 
bewirkt wurde, habe ich niemals Lésungen erhalten, die auch 
nur eine Spur von Garfahigkeit zeigten. Andererseits ist es 
auSerordentlich schwierig, aus einem Gemenge von Glukose- 
und Glukosaminbenzoaten durch fraktionierte Lésung und 
Fallung mit Ather und Ligroin respektive Petrolather die 
verschiedenen Ester zu isolieren und dies eigentlich nur bei 
zufallig gelungener maximaler BenZoylirung méglich. Denn ich 
konnte mich tiberzeugen, dai die niedrig benzoylierten Glukos- 
aminister auch partiell in Petrolather léslich sind. 

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchung 
uber das polymere Kohlehydrat des Blutglobulins kénnte auf 
Grund des Mitgeteilten folgendermaBen lauten: 

Aus Serumglobulin 1a8t sich sowohl durch Spal- 
tung mit Wasser, wie K. A. H. Mérner gezeigt hat, als 
auch durch Spaltung mit Kalilauge und Baryt eine 
Substanz darstellen, welche die weitgehendste Ahn- 
lichkeit mit dem aus anderen Eiwei8k6érpern dar- 
gestellten Polysacharid insbesondere dem Albamin 
von S. Frankel zeigt..Es unterscheidet sich jedoch 
von demselben durch den negativen Ausfall der Ehr- 
lich’schen Reaktion mit Dimethylamidobenzaldehyd. 
Ein Spaltungsprodukt desselben ist Glukosamin. 

Auf Grund der Anschauungen, die Landwehr und andere 
Autoren Uber den Begriff des sogenannten »tierischen Gummis« 
entwickelten, repradsentiert eigentlich auch das polymere Kohle- 
hydrat aus Blutglobulin ein solches. In dem Aufsatze tiber »die 
Bildung von Kohlehydraten aus EiweifS<« in den Ergebnissen der 
Physiologie bin ich auf Grund der Kritik von Untersuchungen 
uiber das tierische Gummi zu der Konsequenz gekommen, die 
von Landwehr gewahlte Bezeichnung »tierisches Gummie« nicht 
weiter zu gebrauchen, da dasjenige, wofiir sie eingefiihrt wurde, 
namlich ein stickstoffreies polymeres Kohlehydrat als Paarling 
eines EiweiSkérpers, bis jetzt tatsachlich nicht bekannt ist. 
Denn alle bisher bekannten aus Eiwei8kérpern abgespaltenen 
Polyosen haben sich hinterher als stickstoffhaltig erwiesen, unc 
so ist es auch mit der im Globulin gebundenen. Doch weicht diese 
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in einigen Punkten von, den bisher bekannten, insbesondere 
denen der Mucine und Mukoide ab. So gibt sie nicht die 
Dimethylamidobenzaldehydreaktion Ehrlich’s, woraus 
wir schlieBen kénnen, dafi die Glukosaminkomponente anders 
gebunden ist als in den Mucinen und Mukoiden. Die Tatsache, 
da8 sich aus Blutglobulin neben Glukosamin auch Glukose ab- 
spalten laBt, sagt natlirlich noch nichts dartiber, ob diese auch 
ein Spaltungsprodukt der hier beschriebenen Polyose ist. Unter- 
suchungen dartiber sind erst im Gange. Doch legt der in den 
Praparaten auf erordentlich wechselnde Stickstoffgehalt den 
Gedanken nahe, daf dieselben ein wechselndes Gemenge einer 
stickstoffreichen und einer stickstoffreien Substanz reprasen- 
tieren. Das ist selbstverstandlich vorlaufig nur eine Hypothese; 
vielleicht liegt auch hier der Grund fir die differierenden Stick- 
stoffwerte in demselben Moment, das Weydemann als Ursache 
derselben beim Mucin annimmt — »da8 namlich je nach dem 
Grad der Alkaliwirkung dem Mucin bald ndaher, bald ferner- 
stehende, den Kohlehydratkomplex enthaltende Abbauprodukte 
abgespalten werden<. 

Die Entscheidung bleibt dem Resultate der Untersuchung 
uber das durch fermentative Spaltung isolierte Kohlehydrat 
vorbehalten. 


III. Uber die Bindung des Traubenzuckers im Globulin und 
deren physiologische Bedeutung. 


Die in der -ersten Arbeit tiber diesen Gegenstand mit- 
geteilte Tatsache, daB im Globulin gebundener Traubenzucker 
enthalten sei, wurde von Bial' und Blumenthal? bestiatigt. 
Bial untersuchte gut ausgewaschenes Blutglobulin (10 g 
wurden mit dem hundertfachen Volumen Wassers ausgekocht, 
das abfiltrierte Kochwasser gab konzentriert keine Spur einer 
Zuckerreaktion) mit seinem kombinierten Reagenz und fand 
eine stark positive Reaktion. Ebenso verfuhr Blumenthal. 





1M. Bial, Uber die Verwendung der Orcin-Eisenchloridreaktion zur 
Untersuchung von Kohlehydraten und EiweiSkérpern. Zeitschr. f. klin. Med. 
00. Bd. H. 5 und 6. 

2 Blumenthal, Verhandlungen des Vereines fiir innere Medizin zu Berlin, 
1903 und Deutsche med. Wochenschr. 1903. 
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Dieser hat weiterhin Untersuchungen tiber das Verhalten des 
Blutglobulinzuckers bei gut genahrten und bei phlorhizindia- 
betischen Tieren angestellt und gefunden, da8 bei den ersteren 
reichlich gebundener Zucker, bei letzteren nur wenig von 
demselben vorhanden sei. Wenn diese Versuche, da sie nicht 
quantitativ, sondern nur mit Hilfe einer Farbreaktion angestellt 
sind, uns auch nur in oberflachlicher Weise tiber die physio- 
logische Bedeutung des Globulinzuckers orientieren, erfahrt 
doch durch sie meine seinerzeit geiuBerte Hypothese, die ich 
einleitend erwahnte, Bedeutung. 

Es lohnt aber auch der Miihe, zu zeigen, da in der 
Literatur bereits eine Reihe von Versuchen vorliegt, die eine 
eiweiBartige Bindung des Traubenzuckers wahrscheinlich 
machten. 

Schenck! hat schon friihzeitig an eine eiweifSartige 
Bindung von Blutzucker gedacht. Otto Loewi® hat in seinen 
schénen Untersuchungen tiber die Physiologie und Pharma- 
kologie der Nierenfunktion — er konnte zeigen, daB bei keinem 
Versuch am phlorhizinvergifteten Hund durch intensivste Diurese 
die Ausscheidung des Zuckers irgendwie beeinflu8Bt wird — 
das Wesen der Phlorhizinglykosurie dahin aufgeklart, »daf 
die Nierenepithelien den Blutzucker aus seiner Bindung lésen<. 
Uber die Art der Bindung spricht sich O. Loewi nicht weiter 
aus. Dafitir, daS Zucker aus einer Bindung bei der Phlorhizin- 
glykosurie freigemacht wird, sprechen auch Untersuchungen 
von Pavy, Brodie und Siau®, die zeigten, da das Durch- 
stré6men der tiberlebenden Niere mit Blut, dem Phlorhizin 
zugefiigt ist, eine starkere Zuckerabgabe durch den Harn 
verursacht, als der Zuckermenge im Blut entspricht. 

Es ist sehr wohl méglich, da8 der Zucker des Blutglobulins 
in keiner festeren Bindung ist als das Kristallwasser in Salzen 
und wir hatten dann im Globulinzucker nicht einen 
integrierenden Béstandteil des Eiwei8molekiils, 
sondern »fest gebundenen Blutzucker« zu _ sehen. 


1 Schenck, Pfliigers Archiv, Bd. XLVII, S. 621, 1890. 

2 Otto Loewi, Archiv f. exper. Pathol. u. Pharmak., Bd. XLVIIL. 

8 Pavy, Brodie und Siau, Uber den Mechanismus der Phlorhizin- 
glykosurie, Journ. of Physiol. 29, 967. 
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Erscheint mir diese Annahme auch am plausibelsten, so darf 
sie doch heute durch die vorliegenden Experimente nicht als 
sicher begriindet angesehen werden. Es sei aber daran erinnert, 
da8 schon vor dem Befund des aus Globulin gebundenen 
Traubenzuckers von einer lockeren Verbindung ehemisch- 
physikalischer Natur von Eiwei8 mit Zucker von Schenck 
gesprochen wurde, der im EiweiSkoagulum trotz Auswaschens 
noch Zucker fand, und da8 Bendix! dahnliche Versuche in 
gleicher Weise deutete. 

Im Gegensatz zu dem Mitgeteilten spricht Bial — aller- 
dings nur auf Grund von Farbreaktionsversuchen — von einer 
festeren Bindung der Hexose an das Albuminmolekiil. Denn 
durch Verdauung des Blutglobulins hat er Peptone erhalten, 
die noch positiven Ausfall der Hexosenreaktion zeigten, also 
gebundenen Zucker enthielten. 

Moglicherweise mu die physiologische Bedeutung der 
Globulinglukose auch noch in ganz anderer Richtung gesucht 
werden. Seegen,*® der uns Zu friih entrissene groSe Forscher 
auf dem Gebiet der Zuckerbildung im Organismus, hat in der 
letzten vor seinem Tode niedergelegten Arbeit berichtet, daf 
es seinen Bemiihungen gelungen ist, aus der Leber ein vdllig 
reines stickstoffhaltiges Kohlehydrat darzustellen, aus dem 
sich durch Séure Traubenzucker abspalten |48t. Wenn sich 
erweisen |4B6t, da8 das polymere Kohlehydrat des Blutglobulins 
sich in gleicher Weise verhalt, so kénnten wir diese Tatsache 
im Sinne eines Abbaues eines EiweiSkérpers zu Trauben- 
zucker deuten, wobei das _ stickstoffhaltige Kohlehydrat 
Seegens und die Glykoalbumosen von Simon? vielleicht die 
Zwischenprodukte darstellen. 


1 Bendix, Zur quantitativen Zuckerbestimmung in eiweiShaltigen Flissig- 
keiten. Zentralbl. f. Stoffwechsel u. Verdauungskrankh. II, 20, 521. 

2 Seegen, Uber ein in der Leber gebildetes stickstoffhaltiges Kohle- 
hydrat, welches durch Siéure in Zucker umgewandelt wird. Sitzungsber. d. 
kais. Akad. d. Wissensch. in Wien. CXII. Mai 1903. 

3 Simon, Uber das Vorkommen von Glykoalbumosen in der Leber. 
Archiv f. exper. Pathol. u. Pharmak. Bd. 49. S. 6, 457. 
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Uber eine Aufspaltung des Kautsehukkolloid- 
molektils und Umwandlung in einen zyklischen 
Kohlenwasserstoff | 
(I. Mitteilung) 


Dr. Rudolf Ditmar. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1904.) 


In einer vorlaufigen Mitteilung! besprach ich ein amorphes 
gelbes Produkt, welches bei der Einwirkung von konzentrierter 
Salpeterséure auf Rohparakautschuk entsteht. Meine Angaben 
wurden seither von C. Harries? gelegentlich seiner Kautschuk- 
nitrositarbeiten bestatigt und dahin erweitert, daB er auch nach 
den Ubrigen bei der Reaktion entstehenden Zersetzungs- 
produkten des Polyprenkohlenwasserstoffs forschte und auf 
diese Weise aus den Mutterlaugen und Waschwassern noch 
Oxalsdure und ein diinnfliissiges Ol isolierte. Weder C. Harries 
noch ich — so bemerkte ich nach meiner vorlaufigen Mitteilung *® 
— beobachteten die Einwirkung konzentrierter Mineralsdéuren 
auf Kautschuk als die Ersten. Schon Berniard* konstatierte, 
da8 konzentrierte Schwefelsdure und salpetrige Saure auf 
Kautschuk in der Kalte langsam, beim Erhitzen rasch zerstérend 
einwirken, Hare®, da sich geschmolzenes Kautschuk, mit 
konzentrierter Salpetersdure tibergossen, entziindet; auch 





| 1 Berl. Ber., 35, 1401 (1902). 
2 Berl. Ber., 35, 3265 (1902). 

3 loc. cit. 

4 Journ. of Science and the Arts. Vol. 21, 19. 
. 5 American Journ. (Silliman) XXIV. 247. 
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Trommsdorff! schreibt tiber die Einwirkung der Salpeter- 
sdure auf den Kautschuk. Allein die Zersetzungsprodukte wurden 
nicht, wenigstens nicht eingehend studiert. Erst Schwanert?, 
so berichtet C. O. Weber in seinem 1902 erschienenen Werke: 
»The Chemistry of India Rubber<, p. 39, glaubte aus einer 
Lésung des Kautschuks in Salpetersdéure einen gelben K6érper 
gefunden zu haben, der aus Stickstoff, Kohlenséure, Oxalsaure 
und Camphresinsaure besteht. Von dieser letzten Saéure, von 
welcher Kachler® gezeigt hat, daB sie hauptsachlich aus einem 
Gemisch von Kampfersdure und Camphoronsdure besteht, stellite 
Schwanert auch das angebliche Bleisalz C,,H,,Pb,O, dar. Ich 
versuchte meine Oxydationen des Polyprens wiederholt mit 
verschieden konzentrierter Salpetersaure und mit den ver- 
schiedensten Sorten, wie z. B. Paramaribo-Kautschuk (Guayana), 
Pullopinang-Kautschuk, Vahea-Kautschuk (Madagaskar) und 
erhielt niemals einen dem Schwanert’schen ahnlichen Reaktions- 
verlauf, der mich auf eine stickstoffreie zwei- oder dreibasische 
Saure nach Art der Kampfer- oder Camphoronsdure gefiihrt 
hatte. Ich erhalte aus allen mir zur Verfiigung gestandenen 
Kautschuksortenlésungen in Salpetersiure durch Fallen mit 
Wasser eine je nach der Sorte mehr oder weniger verunreinigte 
einwertige, einbasische, stickstoffhaltige Saure, welche an- 
nahernd nach den Molekulargewichtsbestimmungen und 
Analysen der Formel C,,H,.N,O, entspricht. Obwohl ich 
Identitat der Reaktionen bei der Einwirkung von verschieden 
konzentrierter Salpetersdure (99°8°/,, 68°/,, rote, rauchende 
Salpetersdure) auf die verschiedensten Sorten, sowohl aus 
Benzollésung gereinigten Kautschuks wie direkt Rohkautschuks 
nachweisen konnte, nehme ich den Vorschlag C. O. Webers*, 
stets die Kautschuksorte zu bezeichnen und sich bei den Unter- 
suchungen nur der bezeichneten Sorte zu bedienen, an. Dies 
wurde allerdings in Schwanerts wie in den meisten 4lteren 
Arbeiten unterlassen, obwohl bis heute noch nicht feststeht, ob 





1 Crell’s chem. Ann., 1792, TI. I, 17. 

2 Ann., 128, p. 123. 

3 Kaiserl. Akad. d. Wissensch. Wien, 12. Juli 1877. 
4C. O. Weber: B. 35, 1947 (1902). 
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Polyprene verschiedenen botanischen Ursprungs chemisch 
isomer sind, woftir meine Beobachtungen allerdings aufs neue 
sprechen. Der einzige Unterschied im Reaktionsverlauf, den ich 
feststellen konnte, lag in der Zeitdauer der Reaktion, indem 
konzentriertere Salpeterséure die Umwandlung des Kohlen- 
wasserstoffs in die Saure rascher vollzog, als weniger kon- 
zentrierte. Um also jeder Zweideutigkeit in der Forschung zu 
entgehen, bediente ich mich bei den nachfolgenden Unter- 
suchungen stets desselben Rohparakautschuks aus der 6ster- 
reichisch-amerikanischen Gummifabrik, welcher héchstens zwei 
bis drei Jahre alt war. Das Alter des Produktes ware bei allen 
wissenschaftlichen Arbeiten ebenfalls hinzuzufiigen, weil es 
bekannt ist, da8 der Polyprenkohlenwasserstoff bei langerem 
Liegen Sauerstoff! aufnimmt und ganzliche Verdnderungen 
seinen Lésungsmitteln gegeniiber annimmt. 

Die Vorpraparation des Rohpara geschah urspriinglich 
nach C. Harries® durch wiederholtes Lésen in Benzol und 
Fallen mit Alkohol. Nachdem es sich aber spater herausgestellt 
hatte, da es fiir die Reinheit des Oxydationsproduktes gleich- 
giltig bleibt, ob man sich dieser oder einer von mir im nach- 
folgenden beschriebenen Reinigungsmethode bedient, weil man 
aus nach beiden Methoden gereinigtem Kautschuk bei der Ein- 
wirkung mit Salpetersaiure die gleiche stickstoffhaltige Saure 
erhalt, so wurde aus Zeitersparungsriicksichten folgender Weg 
zur Reinigung des Rohpara eingeschlagen. Zirka 50 g sehr fein 
geschnittener Rohpara wurde in einen Literkolben mit auf- 
gesetztem RickfluB8kihler gebracht und zur Entfernung der 
Harze, Fette und Ole mit einem halben Liter Aceton einen Tag 
lang gekocht, wobei Gelbfairbung des Acetons eintrat. Nach 
erfolgter Extraktion wurde der Kautschuk von der Aceton- 
l6sung durch Filtration getrennt und aufs neue mit einem halben 
Liter Aceton einen Tag lang extrahiert. Diese Operation wurde 
solange fortgesetzt, bis das Aceton farblos war und beim Ab- 
destillieren keinen Riickstand mehr hinterlieB. Der so von den 





1J. Spiller: Jahresb. iiber d. Fortschr. d. Chem. 1865. p. 575 und 
W. A. Miller: Chem. Soc. J. (2) II, 273. 
2 Berl. Ber., 35, 3261 (1902). 
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acetonléslichen Bestandteilen gereinigte Kautschuk wurde in 
gleicher Weise noch einigemale mit verdiinnter Kalilauge 
(4°4°/,) extrahiert und schlieBlich mit destilliertem Wasser so 
lange extraktiv gekocht, bis auch das Wasser beim Abdestillieren 
keinen Riickstand mehr gab. Nun wurde der Kautschuk tiber 
Schwefelsdure im YVakuumexsikkator durch zirka 1 bis 
11/, Monate getrocknet, bis er Gewichtskonstanz zeigte und 
die charakteristische Braunfarbung und Durchsichtigkeit des 
vollkkommen trockenen Kautschuks angenommen hatte, wie sie 
Payen? und andere Kolloidforscher beschrieben. 

Der so erhaltene Kautschuk ist au®Ser in den bekannten 
Lésungsmitteln?, wie Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
Terpentinél, geschmolzenem Naphthalin, diversen atherischen 
und fetten Olen und den trockenen Destillationsélen des Kaut- 
schuks noch leicht léslich in geschmolzenem Paraffin, in heiBem 
Benzaldehyd und Chinolin. Die letzten zwei neuen Lésungs- 
mittel gelten auch fiir den Rohpara. Filtriert man die Paraffin- 
schmelze tiber dicht gedriickte Glaswolle im Warmwasser- 
trichter, so erhalt man ein braunliches Filtrat, aus dem man 
nach dem Erstarren durch Lésen der Schmelze in Aceton, Ab- 
filtrieren im sehr fein gelécherten, warmen Goochtiegel und 
einigemaliger Wiederholung des Verfahrens den Kautschuk 
als fein verteilte weiBliche Masse recht rein erhalten kann. 
Aus der Benzaldehydlésung fallt der Kautschuk mit Alkohol 
rein wei aus; aus der warmen Chinolinlésung scheidet er sich 
beim Erkalten in elastischen strukturfreien Hautchen ab, welche 
sich zusammenkneten lassen und langere Zeit plastisch bleiben. 
Die gleiche Abscheidung erfolgt durch Ather. Vielleicht lieBe 
sich diese Erscheinung in der Kautschukindustrie verwerten. 

Nach mannigfachen Oxydationsversuchen mit verschieden 


konzentrierter Salpetersdure erwies sich die Oxydation mit — 


roter rauchender Salpetersaure als die am wenigsten sttirmisch 
vor sich gehende, Zusatz von konzentrierter Schwefelsdure ist 
entschieden zu vermeiden. 5 g nach oben vorpraparierter, braun- 
getrockneter, sehr fein geschnittener Parakautschuk wurde mit 


1 Compt. rend., XXXIV, 453. 
2 Bretthauer: Dingl. Journ. B. 88. 173. 
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37 cm* roter rauchender Salpetersdure successive tibergossen 
und im Momente der Einwirkung in sehr kaltem Wasser gekiihlt. 
Die Reaktion verlauft unter machtiger Entwicklung roter Stick- 
stoffdioxyddampfe bei derartiger Kihlung langsam regressiv, 
bis sie zum Stillstand gelangt. Ist noch nicht volistandige klare 
Lésung eingetreten, so hilft man durch vorsichtiges Aufsetzen 
auf ein Wasserbad nach. Nun filtriert man von eventuellen Ver- 
unreinigungen tiber einen fein gelécherten Goochtiegel, dessen 
Boden noch mit dichter Glaswolle bedeckt ist, direkt in zirka 
2/ destilliertes Wasser, wobei sich schéne hellgelbe Flocken 
ausscheiden. Man la8t zirka zwei Stunden absitzen, dekantiert 
einigemale mit destilliertem Wasser und filtriert auf einem 
Nutschfilter durch Absaugen. Man wascht mit kaltem Wasser 
nach, bis sich im Filtrat keine Salpetersdure mehr nachweisen 
laBt. Das goldgelbe Reaktionsprodukt wird im Vakuumexsik- 
kator liber Schwefelsaéure getrocknet. 

Auffer in den seinerzeit angegebenen Lésungsmitteln ist 
der K6rper noch in Eisessig, Aceton und Chinolin léslich, woraus 
er mit Ather ausfallt. Wiederholt man das Lésen und Fallen 
Sfters, so nimmt die Léslichkeit ab; schlieBlich bleibt eine rot- 
braune Substanz zurtick, welche in Essigester vollkommen 
unléslich ist. Dieselbe Erscheinung zeigt das Oxydationsprodukt 
nach langem Liegen — es diirften Polymerisationen eintreten. 
Solche Falle von Léslichkeitsveranderungen sind bei Kolloiden 
nicht selten und wurden von C. O. Weber gerade bei Kaut- 
schukpraparaten! haufig beobachtet. 

Alle Krystallisationsversuche sowohl der Saure selbst wie 
ihrer Salze und ihrer Derivate blieben auch nach sorgfaltigster 
Reinigung erfolglos; die erhaltenen Praparate sind wie alle 
bisher aufgefundenen Umsetzungsprodukte des Kautschuks 
amorph und dienen daher ausschlieflich der Konstitutions- 
aufklarung des Kolloids, als selbstandige Individua losgelést 
aus ihrem Zusammenhange mit dem Kautschuk besitzen sie 
wohl ihrer Unreinheit wegen wenig Bedeutung. Analogien 
begegnen wir ja hiufig bei den Orientierungsarbeiten Uber hoch- 
molekulare Koérper, z. B. bei der Zellulose. Die Alkalisalze sind 





1 Berl. Ber. 33, 779 (1900). 
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im trockenen Zustande granatrot, dasselbe gilt vom Strychnin- 
salz — sie entsprechen der Formel C,,H,,N,O,R. Die Alkali- 
salze sind in Wasser, nicht aber in Aceton, Alkohol und Essig- 
ither léslich, weshalb sie damit gefallt und fiir die Analyse 
gereinigt wurden. 


Reduktionsversuche tiber das Salpetersdurereaktionsprodukt. 


Meine Bemiihungen, eine Reduktion in saurer Lésung mit 
Eisen, Zink oder Zinn durchzufiihren, scheiterten und fiihrten 
mich stets wieder zur Ausgangssdure zuriick. Blo®B die Reduk- 
tion mit Zinnchloriir und Salzséure im Ejinschlu®rohr zur 
Bestimmung der Nitrogruppen nach Limpricht gelang. Doch 
will ich dartiber erst in einem spateren Abschnitt sprechen. 

Anders verlief die Reduktion in alkalischer Lésung. 3 g 
vollkommen trockener Oxydationsk6rper wurde in eine Lésung 
von 2g Natrium in 20 g Methylalkohol eingetragen und 
1'/, Stunden am Wasserbade mit aufgesetztem Riickflu8kiihler 
erhitzt, wobei Braunfaérbung des Produktes eintritt. Man erwarme 
ja nicht liber eine schéne Hellbraunfarbung, da sonst Schwarz- 
braunfarbung eintritt und andere Endprodukte und Zersetzungs- 
kérper entstehen. Nun destilliert man ein Drittel des Methyl- 
alkohols ab, fiigt solange destilliertes Wasser zu, bis das braune 
Reaktionsprodukt prachtvoll dunkelrot geldst ist (sehr leicht in 
Wasser léslich) und neutralisiert vorsichtig mit verdtinnter 
Schwefelsdure unter Kihlung. Zur Abscheidung des gebildeten 
Natriumsulfates dampft man mittels Vakuumdestillation vor- 
sichtig die ganze Lésung am Wasserbade zur Trockene, nimmt 
den Riickstand in heiSem Methylalkohol auf und filtriert vom 
ausgeschiedenen Natriumsulfat. Nachdem man hierauf das 
Filtrat stark eingedampft hat, fallt man mit viel Ather den 
Reaktionsk6érper, welcher sich als braune Schmiere ausscheidet. 
Man bringt diese auf ein Nutschfilter, saugt gut ab, lost aufs 
neue in Methylalkohol und fallt wieder mit Ather. Dies wieder- 
holt man einigemale zur Reinigung des KOrpers und trocknet 
ihn dann tiber Schwefelsdéure im Vakuum. Das sch6ne granat- 
rote Pulver ist in Methylalkohol und Wasser léslich; die Aus- 
beute betragt 60°/, vom Oxydationskérper. Nach Art des 
Rhodanquecksilbers (Pharaoschlangen) blaht es sich beim 
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Erhitzen am Platinblech auf und verbrennt ohne Riickstand. 
Bei 270° schmilzt das Pulver noch nicht. Bei der qualitativen 
Priifung auf Stickstoff nach Lassaigne gibt der K6rper erst 
nach langem Stehen die Blaufarbung. 

Die durch diese Behandlung urspriinglich beabsichtigte 
Reduktion des Oxydationsproduktes fand nach den Analysen 
nicht statt. Es trat vielmehr eine alkalische Esterifikation der 
Sadure ein, indem das Sdéuremolekiil [C,H,,N,O,]—-COOH den 


_ Kérper [C,H,,N,0,]—CO—CH,O nach der Gleichung: 


C,H,,N,0,-COOH+CH,—OH = 
= C,H,,N,0,—CO—OCH,+H,0 


bildete. 

Wegen der stets im Kautschuk in geringer Menge vor- 
handenen EiweiSkérper ist das Salpetersdéurereaktionsprodukt 
wie auch der hier entstandene Sauremethylester gewif nicht 
vollig rein, woraus sich die Differenz aus den nachstehenden 
beiden Analysen erklart, welche sich aus zwei verschieden oft 
gereinigten Partien ergaben. 


0°182 g Substanz: 0:0935 g H,O, 0°3183 g CO,; 0°193 g 
Substanz: 14°2 cm’ N (19°, 758°5 mm). 

0-1998 g Substanz: 0°0997 g H,O, 0°357 g CO,; 0°2032 g 
Substanz: 18°6 cm® N (19°5°, 758°5 mm). 


Berechnet auf Gefunden 
|CgH,;NgO0,]—CO—CH,;0 a shag <S 
ne 

OPA BY eat hag ® 48°88 47°69 48°72 
oF. veiectts 5°18 0°758 5°54 
Wis ci ceueee 10°3 8°489 10°49 


Mit wasseriger Natronlauge tritt beim Kochen Verseifung 
ein; bei weiterem Zusatz einer konzentrierten Mineralsaéure 
fallt die urspriingliche stickstoffhaltige Sdaure in gelben 
Flocken aus. 


Acetylierung des Salpetersaurereaktionsproduktes. 


3g der gelben stickstoffhaltigen Séure wurden in 25 cm’ 
Essigsdureanhydrid gelést und 3 Minuten lang am Riickfluf- 
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kiihler erhitzt, bis schéne dunkelrote Farbung eintrat. Es ist 
darauf zu achten, die Flamme noch vor eintretender Braun- 
farbung zu entfernen. Man gie®t hierauf die Lésung in ein 
Becherglas mit kaltem destillierten Wasser, welches man 
eventuell durch Eis ktihlt. Nach langerem Stehen setzt sich das 
urspriinglich als Ol ausgeschiedene Acetylprodukt in Form 
eines Pflasters am Boden ab. Man dekantiert einigemale mit 
Eiswasser, gieBt dieses endlich ab und trocknet im Vakuum 
iiber Schwefelsdure. Der so erhaltene Kérper besteht aus einem 
orangeroten Pulver, das in Alkohol und Aceton léslich und 
daraus mit Ather fallbar ist. Diese Eigenschaft beniitzt man zu 
seiner Reinigung; der Schmelzpunkt des gereinigten Produktes 
liegt bei 72°. 

Bei der qualitativen Priifung auf Stickstoff nach Lassaigne 
kommt die Stickstoffreaktion erst nach langem Stehen zum 
Vorschein, genau so, wie beim Séuremethylester. Nach den 
quantitativen Analysen dieses ebenfalls nicht vollkommen rein 
zu erhaltenden KoOrpers ist die stattgehabte Reaktion als eine 
Monoacetilierung der stickstoffhaltigen Carbonsaure anzu- 
sprechen; das Hydroxyl der Carboxylgruppe wurde gegen den 
Essigsaurerest ausgewechselt. 

Von den angestellten Analysen fiihre ich wieder die mit 
der Berechnung am schlechtesten und am besten tbereinstim- 
mende an; sie wurden aus den aus Aceton gereinigten Proben 
erhalten: 


0-201 g Substanz: 0°3737 g CO,, 0°1042 g H,O; 0°1998 g 
Substanz: 15°3 cm® N (20°5°, 763°0 mm). 

0°1977 g Substanz: 0°3503 g CO,, 0°0902 g H,O; 0°1975g 
Substanz: 16:0 cm’ N (23°, 759°5 mm). 


Berechnet auf Gefunden 
[(CgH,;NgO,]CO—(CH,—COO) ag er cs 
el . . 
as Cie 48°32 50°70 48°32 
Be oy OBe 4°69 5°76 5°06 
Pree. O53 9°39 8°80 9°13 


Bei der Verseifung erhalt man wieder den AusgangskOrper 
in gelben Flocken. 


Chemie-Heft Nr. 5. 34 
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Bestimmung der Nitrogruppen im Salpetersaéurereaktions- 
produkt. 


Von der Ansicht ausgehend, da der Stickstoff in der bei 
der Einwirkung von Salpetersdure auf Kautschuk enstandenen 
Verbindung in Form von Nitrogruppen vorhanden ist, unter- 
nahm ich eine Bestimmung der Nitrogruppen nach der Methode 
von H. Limpricht?! mittels Zinnchlortir und Salzsaéure und 
Ricktitration mit einer 4/,)-Normaljodlésung. Bei einer einhalb- 
stiindigen Reduktion der Saure im offenen Gefi8 am Wasser- 
bade erhielt ich keine befriedigenden Resultate; die Substanz 
wurde rotbraun, die Reduktion war jedoch keine vollstandige. 
0: 2644 g stickstoffhaltige Sdure ergab 0°0292 ¢ NO,, wahrend 
man dafiir 0°0950 g NO, berechnet. 

Zur vollkommenen Reduktion der beiden im Salpetersaure- 
reaktionsprodukt enthaltenen Nitrogruppen zu Amidogruppen 
und richtigen Resultaten gelangte ich erst, als ich die Substanz 
mit der Zinnchlortirlésung in ein Einschmelzrohr einschlo8 und 
durch 6 bis 8 Stunden in einer Wasserbadkanone einer Tempe- 
ratur von 100° aussetzte. 0°2673 ¢ Substanz ergab 0°0857 g 
NO,, wahrend man fiir diese Substanzmenge 0:°096 g NO, 
berechnet. Das entstandene Amidoprodukt besteht aus einem 
dunkelbraunen Pulver. Mehrere Titrationen ergaben das gleiche 
Resultat. Daraus geht deutlich hervor, da der Stickstoff im 
Kérper C,,H,.N,O, in Form zweier Nitrogruppen gebunden ist. 
In einer Reaktionsgleichung la8t sich der Vorgang in folgender 
Weise ausdriicken: 


C,H,, -COOH—(NO,), + 6SnCl, +12HCl= 
— C,H,, —-COOH—(NH,), + 6SnCl,+4H,0. 








Aus dem Zusammenhange zwischen Kautschuk und 
Isopren, Isopren und Terpentin6d!, Terpentinél und Cuminsadure 
bin ich geneigt, die durch die Einwirkung von Salpetersaure 
auf Kautschuk erhaltene stickstoffhaltige Saéure als ein Derivat 
der Cuminsaure anzusehen, aus welcher sie sich ganz unge- 
zwungen als eine Dinitrodihydro-Cuminsdaure ableiten lat. Ich 
méchte hier auch auf den genetischen Zusammenhang zwischen 


1 Berl. Ber, 11, 35 u. Journ. pr. Ch. 78, 193. 








Aufspaltung des Kautschukkolloidmolekiils. 473 


dem Dipenten und unserer stickstoffhaltigen Saure hinweisen. 
Dipenten entsteht durch trockene Destillation des Kautschuks 
bei héherer Temperatur, unsere Sdure auch bei der Einwirkung 
von Salpetersdure bei 96°. Vielleicht wird sich ein Zusammen- 
hang zwischen der Dinitrosdure und dem Dipenten ergeben, pg 
wenn man letzteres mit Salpetersdure behandelt. Weitere Unter- ie 
suchungen speziell dariiber behalte ich mir vor. AuSerdem ist ig 
es bereits bekannt, daf Dipenten mit konzentrierter Schwefel- : 
sdure oder Phosphorpentasulfid zu Cymol oxydiert wird. 





C—COOH C—CH, C—CH, 
nc cH Hc SCH. Hof) 
HC | | CH H,C | | CH, HC: CH 
Y/ hare Dw « : 
C CH C . 
| | | 
C3H; Cc C3H, 
tgs | 
Cuminsaure. CH, CHg Cymol. 
(p-lsopropylbenzoésaure.) Dipenten (?) 1, 4 Methylisopropylbenzol. 
C—COOH C—COOH 
NO c ic H —_ H C | é NO 
NUo— = = : — 
Saige He me : ae 
C C 
if 
C,H; CoH, 
5,6-Dinitro-2,3-dihydro- 3,6-Dinitro-2,5-dihydro- 
Cuminsdure. Cuminsaure. 


Uber die Stellung der beiden Nitrogruppen laBt sich vor- 
laufig noch nichts Bestimmtes behaupten. Nach Viktor Meyer! 
ist Stellung 2,6 unmdglich, in unserem Falie tbrigens auch 
wegen der Vierwertigkeit des Kohlenstoffes, das Gleiche gilt 
von Stellung 3,5. Méglich ist daher blo8 die Gruppierung 5,6 
und 3,6, wie aus dem gegebenen Formelbild ersichtlich ist. 
Weiter bestimmend fiir die Annahme einer Dinitrodihydro- 
cuminsdure diirften sein: 
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1 Lehrb. v. Meyer-Jacobson, p. 543, Anm. 


34% 


a a 
~ > = 
~ 
Seat need 
































474 R. Ditmar, Aufspaltung des Kautschukkolloidmolekiils. 


\} 1. Die Molekulargewichtsbestimmungen 250 bis 261.1 
} 2. Das Vorhandensein einer cyclischen Verbindung. 
| a) Wegen des niederen Gehaltes an Wasserstoff.? 
4 8) Wegen der grofen Wé&armeentwicklung bei der 
Reaktion.*® 
3. Das Vorhandensein einer Carboxylgruppe. 
a) Aus der Titration und Salzbildung.4 
8) Aus dem Dinitrodihydrocuminsauremethylester. 
| ¥) Aus dem Monoacetylprodukt. 
‘? 4. Das sichere Fehlen einer weiteren Hydroxylgruppe. 
a) Aus dem Monoacetylprodukt. 
: Ist die gegenwéartige Ansicht, da8 der Kautschuk C,,H,, 
. ein aliphatisches Terpen ist, richtig, dann bedeutet die Behand- 
lung des Kautschuks mit Salpetersaure eine Aufspaltung des 
hochmolekularen Kolloidmolekiils und Uberfiihrung des ali- 
phatischen Terpens in ein aromatisches. Ich gedenke meine 
Untersuchungen in jeder Richtung fortzusetzen. 


i 1 R. Ditmar: Berl. Ber. 35, 1401 (1902). 

i 2 C. Harries: Berl. Ber. 35, 3265 (1902). 
| 3 O. Weber: Berl. Ber. 35, 1948 (1902). 

4R. Ditmar: loc. cit. 
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Zur Kenntnis der o-Benzoylbenzoesaure 


von 


Dr. Hans Meyer. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1904.) 


Haller und Guyot haben? in einer sorgfaltig durch- 
gefuhrten Untersuchung die Methylierung der o-Benzoylbenzoe- 
sdure nach fiinf verschiedenen Methoden ausgefiihrt: 

1. Durch Stehenlassen der freien Saure mit Methylalkohol 
und Chlorwasserstoffsdure; 

2. durch Kochen des in Benzol aufgeschwemmten Silber- 
salzes mit Jodmetyl am Riickflu8kihler; 

3. durch Erhitzen von in Alkohol suspendiertem Benzoyl- 
benzoesdureanhydrid mit der berechneten Menge Natrium- 
methylat; 

4. durch Kochen von Acetylbenzoylbenzoesdure mit 
Alkohol und Natriummethylat; 

5. durch Einwirkenlassen von (mittels Phosphorpenta- 
chlorid dargestelltem) Saurechlorid auf Methylalkohol. 

Die beiden Forscher erhielten dabei in allen Fallen den 
zuerst von Plaskuda® beschriebenen, bei 52° schmelzenden 
Methylester. Sie schlieBen daraus, daB: »comme le procédé de 
préparation, décrit en 2. exclut, dans une certaine mesure, 
existence d’une forme lactonique du composé benzoyl- 
benzoique mis en jeu, il faut admettre, ou bien que les deux 
formes d’éther n’existent pas et que, seule, la forme 





1 Comptes-rendus, 129, 1215 (1899). — Bull. (3) 25, 54 (1901). 
2 Berl. Ber., 7, 987. (1874). 











H. Meyer, 


6° "4 
COOCH, 


est susceptible de prendre naissance, ou bien que la seconde forme 


C 6°°5 


C,H, oe 


O 
CO 


n’est pas stable et se transporte aussit6t formée<. 

Graebe, der ebenfalls ohne Erfolg bemiiht war,! den 
zweiten Ester der Sdéure darzustellen, ist desgleichen geneigt, 
dem Alkylderivate die Ketonsaureformel zu Grunde zu legen, 
wahrend er fiir die Benzoylbenzoesdaure selbst die Laktonformel 
verteidigt. 

Nach den Ergebnissen der angefiihrten Untersuchungen 
war zu vermuten, daf} der so vielfach vergeblich gesuchte Ester, 
falls er iberhaupt existenzfahig sein sollte, sehr labil sein miBte. 
Das ist nun nicht der Fall: der zweite Ester, welcher, wenn man 
die zu seiner Darstellung geeigneten Methoden anwendet, mit 
erdBter Leichtigkeit erhalten werden kann, ist tiberaus bestandig 
und konnte auf keinerlei Weise umgelagert werden. 

Bevor indessen die Darstellung dieses Derivates geschildert 
werden soll, seien noch, im Anschlusse an die Arbeiten von 
Haller und Guyot, einige weitere Methoden angegeben, nach 
denen auch ausschlieBlich der Ester von Plaskuda er- 


halten wird. 


6. Einwirkung von Dimethylsulfat auf benzoylbenzoe- 
saures Natron. 


Die Saéure wurde in tiberschiissiger fiinfprozentiger Soda- 
lésung aufgenommen und mit einem kleinen Uberschusse von 
Dimethylsulfat andauernd geschiittelt. Nachdem das Reagens 
verschwunden ist, triibt sich die Lésung wieder und die 
ausgeschiedenen Oltrépfchen erstarren plétzlich zu reinem, bei 
51 bis 52° schmelzendem Methylester. 





1 Berl. Ber., 33, 2026, (1900). 
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7. Einwirkung der molekularen Menge Alkohol auf die 
in konzentrierter Schwefelsaure geléste Substanz. 


Wie ich vor kurzer Zeit mitgeteilt habe,4 werden die 
meisten Sdaéuren in weitgehendem Mafe und auferordentlich 
rasch esterifiziert, wenn man Zu ihrer Lésung in tiberschiissiger 
konzentrierter Schwefelsaure die berechnete Menge Alkohols 
zufiigt. Die Benzoylbenzoesaure liefert nach diesem Verfahren 
ausschlieBlich den Ester von Plaskuda. 


8. Einwirkung von Jodmethyl auf trockenes benzoyl- 
benzoesaures Silber in der KAalte. 


Dieser Versuch verlief in sehr bemerkenswerter Weise. 
Das Silbersalz wurde aus viel heifem Wasser umkrystallisiert 
und so in schénen, langen Nadeln erhalten, welche, ohne Ver- 
anderung zu erleiden, bei 100° getrocknet wurden. Sie wurden 
zerrieben, mit einer kleinen Menge frisch gegliihter Magnesia 
vermischt und mit Uberschtissigem, vollkommen reinem Jod- 
methyl tibergossen. 

Beim Umschiitteln lést sich das Silbersalz momentan 
auf und die Fliissigkeit wird (bis auf den geringfiigigen Boden- 
satz von Magnesia) vollkommen klar. Nach wenigen Minuten 
beginnt dann aber eine reichliche Abscheidung von Jodsilber. 
Filtriert man nach einer halben Stunde, so hinterlaBt die 
Flissigkeit nach dem im Vakuum vorgenommenen Abdunsten 
des Jodmethyls einen farblosen Sirup, der rasch zu einem 
steinharten Kristallkuchen von vollkommen reinem Methylester 
erstarrt. Der Versuch wurde, mit gleichem Erfolge, ohne 
Magnesiazusatz wiederholt. Auf die Bedeutung dieses Experi- 
mentes wird noch weiter unten eingegangen werden. 


Darstellung des zweiten Methylesters der o-Benzoylbenzoe- 
saure. 


In einer Abhandlung itiber Chloridbildungen mittels Thionyl- 
chlorid * habe ich eines dlf6rmigen Kérpers Erwahnung getan, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 840 (1903). — Weitere Mitteilungen tuber 
diese Methode sollen in Kiirze erfolgen. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 787 (1901). 
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der bei der Einwirkung von Methylalkohol auf Benzoylbenzoe- 
sdurechlorid entstanden war. Auf Grund einer Methoxy!- 
bestimmung und ihrer chemischen Eigenschaften habe ich in 
dieser Substanz den, wenn auch verunreinigten, gesuchten 
Ester vermutet. 

Es hat sich seither ergeben, daf diese Annahme richtig 
war: man erhalt tatsaéchlich durch Uberfiihrung der Benzoy]- 
benzoesdure in das Chlorid mittels SOCI, und nachfolgende 
Behandlung mit Methylalkohol den zweiten Ester, und zwar als 
ausschlieBliches Reaktionsprodukt. 

Da seinerzeit ein Gemisch der beiden Ester erhalten 
wurde, ist daraus zu erklaren, da8 das benutzte Benzoylbenzoe- 
sdurechlorid, dessen eminente Empfindlichkeit gegen Feuchtig- 
keit mir damals noch unbekannt war, bei dem langen Verweilen 
in der Kaltemischung zum Teile nach der Gleichung: ! 


4, ZOO Cos gc pp ZCOCoHs — 
AS coc , oo 


= CK co. —C,H, C,H;—CO\ 


A 5 CoH + HCl, 





in Anhydrid Ubergegsagen: war; daher zeigte das Chlorid auch, 
wie ich damals hervorhob, einen ganz unscharfen Schmelzpunkt 
(100 bis 125°). Das Anhydrid besitzt den Schmelzpunkt 127°. 

Es empfiehlt sich daher, -behufs Darstellung des neuen 
Esters, das Saurechlorid nicht vollstandig von jeder Spur 
Thionylchlorid zu befreien, sondern nach der bei etwa 30 bis 
35° vorgenommenen Lésung der Sdure den Uberschuf des 
Reagens an der Pumpe rasch abzusaugen, wahrend man das 
Rohr mit der Saurechloridl6sung in warmes Wasser taucht 
und den zurtickbleibenden, farblosen Sirup sofort mit tber- 
schissigem Alkohol zu tbergiefen. Man 148t nunmehr eine 
halbe Stunde stehen und gieft in stark verdiinnte Sodalésung. 
Da das ausfallende Ol in der Regel nicht kristallisiert, nimmt 
man mit Ather oder Cloroform auf, dampft auf dem Wasser- 
bade ein und verriihrt den Riickstand mit 80prozentigem 


1 Die Ketonsdureformel ist hier nur willkiirlich angenommen. 
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Methylalkohol, wobei rasche Kristallisation einzutreten pflegt. 
Zur volistandigen Reinigung lést man nochmals in absolutem 
Methylalkohol und fallt vorsichtig mit Wasser aus. Besonders 
schéne Kristalle erhalt man beim langsamen Verdunsten einer 
Lésung in gleichen Mengen Ather und leicht fliichtigem Petrol- 
ither, der man noch wenige Tropfen Chloroform zugesetzt hat. 
Der Schmelzpunkt des Esters liegt bei 80 bis 81°. 

Zwei Methoxylbestimmungen ergaben die erwarteten 
Zahlenwerte: 


[. 0°294 g lieferten 0° 274 g Jodsilber, 
II. O° 201 g lieferten 0-1935 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden 
Berechnet \ieeaias, (sae 
Yee 12°9 12°4 12+7 


Herr Prof. Dr. Pelikan hatte die groSe Freundlichkeit, 
Kristalle dieses Esters, sowie des isomeren bei 52° schmelzenden 
K6rpers in seinem Institute durch Herrn Franz Bier unter- 
suchen zu lassen. Es ergab sich vollstandige Verschiedenheit der 
beiden Produkte. 

Die Kristalle des hochschmelzenden Esters (Fig. A) 
sind kurz séulenformig; vorhandene Flachen sind: m = (110), 
b = (010) und c = (001). Die Kristallform ist monoklin mit dem 
Achsenverhiltnis 


a: 0: ¢ =30°62426.; 1: 2 


Der Winkel 8 des Achsenkreuzes betragt 84° 57/35” (nach 
hinten). 

Die vorgenommenen Messungen ergaben als Mittelwerte 
folgende Winkel: 


3m) i= 110: 110 = 55° 
m:b = 110:010 — 62° 26’ 
mic = 110-001 — 85° 32". 


Die Kristalle des niedriger schmelzenden Esters 
(Fig. B) sind tafelférmig ausgebildet und zeigen die Flachen: 
o = (011), m= (110) und b= (010). Die Reflexe dieser Sub- 
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stanz waren ziemlich undeutlich, weshalb auch die Winkel- 
werte der gemessenen Kristalle einige Differenzen zeigten, die 


/ est 
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Fig. A. Fig. B. 


jedoch, da das optische Verhalten der Kristalle auf einen mono- 
klinen Aufbau hinwies, ausgeglichen und der Berechnung der 
héchst wahrscheinlich monoklinen Kristalle zu Grunde gelegt 
wurden. 

Die mittleren ausgeglichenen Werte der gemessenen 
Winkel sind folgende: 

033 = WO" Gt m:b =—TF ¥ 
0:0, = 18° 18’ m:m, = 37° 50! 
0: m = 67° 50’. 

Der aus diesen Werten gerechnete Achsenwinkel 8 betragt 

69° 35’, das Achsenverhiltnis 
a:b:¢ =0°36568 : 1: 0° 16107. 

Der neue Benzoylbenzoesdureester ist leicht léslich in den 
Alkoholen, Ather, Aceton und Chloroform, unléslich in Wasser. 
Wenn er uber seinen Schmelzpunkt erhitzt worden war, bleibt 
er oft lange Zeit fliissig und kristallisiert auch nach dem Impfen 
nur langsam aus. 

Er ist bei Atmosphadrendruck nahezu unzersetzt destil- 
lierbar, der (unkorrigierte) Siedepunkt liegt bei 345 bis 348°. 
Auch der Plaskuda’sche Ester ist ohne merkliche Veranderung 
fliichtig, sein Siedepunkt liegt etwas hdher, bei 350 bis 352°. 

In beiden Fallen wurden Destillate erhalten, die keine Spur 
einer Verunreinigung mit dem resp. Isomeren erkennen 


err oe ert ere | a Attn eee > 
r ’ + > 
4 at a : - 


ee oe ed 
age wt te > ome 
> e “ — 








aber: 





o-Benzoylbenzoesaure. 481 


lieBen. Dieser Befund erscheint von Bedeutung, denn er laBt 
erkennen, daB die beiden Ester auSerordentlich stabil sind und 
keinerlei Neigung besitzen, sich umzulagern.! 

Da nach Haller und Guyot aus dem mittels Phosphor- 
pentachlorid erhaltenen Benzoylbenzoesaurechlorid der niedrig 
schmelzende Ester erhalten wird,? muff es von Wichtigkeit 
erscheinen, das Saéurechlorid noch auf eine andere Weise dar- 
zustellen, es ergab sich dabei eine 


zweite Darstellungsmethode fiir den hochschmelzenden Ester. 


Feingepulverte Benzoylbenzoesaure wurde in auf 40° 
angewarmtes Uberschiissiges Phosphortrichlorid eingetragen, 
wobei unter Salzsaureentwicklung rasch Loésung eintrat. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung wurde der Rohreninhalt unter 
Schitteln mit Eiswasser gekuhlt, wobei sich die entstandene 
phosphorige Saure an die GefaSwand anlegte. Die klare farblose 
Lésung wurde nun in ein anderes Rohr ibergefillt, wieder auf 
40 bis 50° erwarmt und das Phosphorchloridim Vakuum ab- 
gedunstet. Der zurtickbleibende farblose Sirup ergab nach dem 
Behandeln mit Methylalkohol sofort ganz reinen Ester vom 
Schmelzpunkt 79 bis 80°. 


Umlagerungsversuche. 


Wie bereits erwdhnt, lassen sich die beiden Ester durch 
Erhitzen auf 350° nicht umlagern, ebensowenig wird eine Ver- 
wandlung durch Impfen angeregt. 

Es wurde nun eine Lésung von Benzoylbenzoesaure- 
chlorid% wie sie nach dem obigen Verfahren gewonnen wird, 
mit Phosphorpentachlorid versetzt und gekocht. Nach zwei 
Stunden wurde auf Kristallsoda gegossen, mit Chloroform 
extrahiert u. s. f. Das Reaktionsprodukt war ausschlieflich 
hoch schmelzender Ester. 

Ebenso blieb dieser Ester beim Kochen mit salzsaure- 
haltigem Methylalkohol unverandert. 





1 Uber andere Umlagerungsversuche siche weiter unten. 
“ Ich habe diesen Versuch mit gleichem Erfolge wiederholt. 








it 

i 
he 
if 
iP 
i} 
& 
if 


| 
b 





H. Meyer, 


Nunmehr wurde der hochschmelzende Ester in phosphor- 
pentachloridhaltigen Tetrachlorkohlenstoff eingetragen. Nach 
einstiindigem Kochen war der Ester noch intakt. 

Die analogen Versuche wurden mit niedrig schmelzendem 
Ester gemacht, welcher aufierdem noch mit Phosphortrichlorid 
gekocht wurde, ohne sich umzulagern. Endlich wurde das mit 
Thionylchlorid erhaltene sirupférmige Chlorid einige Zeit lang 
zum Sieden erhitzt und dann mit dem Alkohol zur Reaktion 
gebracht. Es resultierte ein zwar dunkelgefarbter, aber aus- 
schlieBlich der hochschmelzenden Modifikation entsprechender 
Ester. 

Es sind also vorlaufig alle Bemitihungen, die Ester zu 
isomerisieren, vergeblich geblieben. 


Einwirkung von Ketonreagentien auf die Ester. 


Beim zweistiindigen Kochen ihrer methylalkoholischen 
Lésungen mit salzsaurem Hydroxylamin wurden die isomeren 
Ester durchaus nicht angegriffen. : 

Ebensowenig konnte eine Einwirkung konstatiert werden, 
nachdem die beiden Substanzen drei Stunden lang mit tber- 
schiissigem freien Phenylhydrazin und Methylalkohol auf dem 
Wasserbade erhitzt worden waren. 

Unter den gleichen Bedingungen lassen sich aus Benzo- 
phenon Kondensationsprodukte erhalten. 


Verhalten der Ester gegen konzentrierte Schwefelsaure. 


Goldschmiedt und Lipschitz haben ! ein verschieden- 
artiges Verhalten der beiden isomeren Methylester der o-Fluo- 
renoylbenzoesdéure gegen konzentrierte Schwefelsdure kon- 
Statiert. Der eine der beiden Ester léste sich mit der blauvioletten 
Farbe der freien Karbonsdaéure, wahrend der andere eine zuerst 
gelbe, dann rote Lésung ergab. 

Auch die beiden Benzoylbenzoesaureester verhalten sich 
beim UbergieBen mit reiner Schwefelsdure verschieden. Der 
hochschmelzende lést sich mit zitronengelber Farbe, wahrend 





1 Berl. Ber., 36, 4038 (1903). 
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die Loésung des niedrigschmelzenden Esters farblos ist und erst 
nach mehreren Stunden gelb wird. Freie Benzoylbenzoesaure 
wird mit orangegelber Farbe gelést. Man kann daraus den 
Schlu8 ziehen, da der héher schmelzende Ester von kon- 
zentrierter Schwefelsdure rascher verseift wird. 

Was nun die Frage nach der Konstitution der isomeren 
Ester anbelangt, so ist wohl im Hinblicke auf die Bestandigkeit 
der beiden Formen Dimorphie, wie sie bei der Stammsubstanz, 
dem Benzophenon selbst, beobachtet wurde, auszuschlieBen. 

Welchem der Beiden indes die Ketonform I und welchem 
die Oxylaktonform II zukommt, 

‘“O-0, 
( aaa at nye Yoots 
ab Bene 


\/\cooch; ba 


CO 
I. II. 


laBt sich vorlaufig nicht entscheiden. 

Dafiir, daf der bei 80 bis 81° schmelzende K6rper der 
Formel If entsprechend konstituiert sei, kénnte man sein Ver- 
halten gegen Schwefelsdure, die leichtere Verseifbarkeit und 
den héheren Schmelzpunkt anfiihren, doch sind dies keine sehr 
schwer wiegenden Beweisgriinde. Dagegen ist man durchaus 
nicht berechtigt, aus der Bildungsweise des anderen Esters 
mittels des Silbersalzes fiir denselben die Formel | abzuleiten, 
wie aus folgenden Uberlegungen hervorgeht. 

Die Benzoylbenzoesdure, welche in ihrer Carbonylgruppe 
ein ungesattigtes Radikal besitzt, bietet a4hnliche Verhdltnisse 
wie die Aminosduren, fiir welche ich gezeigt habe,' daf} ihr 
Verhalten bei der Esterifikation von der Fahigkeit des Stick- 
stoffs, in den fiinfwertigen Zustand iberzugehen, abhangig ist, 
dergestalt, daB im allgemeinen das Reaktionsschema: 


Ill Vv Ill 
NH,...COOK+JCH, = NH,...COOK = NH...COOH+JK 


Pas | 
J CH, CH, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 195 (1903). 
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Geltung besitzt, wahrend in jenen Fallen, wo (infolge von 
Substitution der Amingruppe durch saure Reste oder durch 
sterische Behinderungen) das N-Atom unfahig ist, fiinfwertig zu 
werden, die Reaktion nach der Gleichung: 


me 8 8) en - nee . fea ettarhr 
R +JCH, R J 
verlauft. 

Der Satz,' da man aus der Konstitution eines Derivates 
nicht ohne weiters auf diejenige der Stammsubstanz schliefen 
darf, beziehungsweise seine Umkehrung, welche im Spezialfalle 
dahin zu formulieren ist, daS man aus der Darstellungs- 
weise eines Esters nicht ohne weiteres auf seine 
Konstitution schlieBen darf, falls das Molekitil noch 
andere additionsfahige Gruppen enthalt, hat unbedingt 
auch fiir Keton- und Aldehydsduren Geltung. 

Bei derartigen Substanzen sind als primare Reaktions- 
produkte additionelle Verbindungen des Ausgangsmateriales 
mit dem Alkylierungsmittel anzunehmen. 

Ein solches Additionsprodukt bildet sich offenbar bei der 
Lésung des benzoylbenzoesauren Silbers in Jodmethyl, die 
groBe Affinitat von Jod und Silber macht aber die Bestandigkeit 
desselben gering. 

Dagegen sind Verbindungen von Methylalkohol und Athyl- 
alkohol mit Ketonséuren wiederholt isoliert worden. 

So hat Jeiteles? beim Esterifizieren der 8-Benzoylpikolin- 
sdure mit Salzsaure und Methylalkohol eine derartige Doppel- 
verbindung erhalten, wenn das Kochen nicht geniigend lange 
fortgesetzt wurde und Haller und Guyot® haben ent- 
sprechende Derivate aus 4’-Dimethyl- und Diathylamino- 
benzophenonkarbonsaure-(2) mit Methyl- und Athylalkohol 
analysiert. 

Auch analoge Substanzen, welche durch »Aufrichtung« des 
Aldehydsauerstoffs entstehen, sind beschrieben. So haben 








1 H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 973 (1900) und 24, 195 (1903). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22. 846 (1901). 
8 Bull., (3) 25, 168 (1901). 
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Bistrzycki und Wedel? eine aldolartige Verbindung von 
Cyanessigsaure und Phtalaldehydsdéure gewonnen, welche sehr 
leicht nach der Gleichung: 


H 
Se CN 
CHEN Bi 5 eo 
AN/ \oy C008 fA 
| oar +H,0 


in das Lakton tibergeht. 

Bistrzycki und Herbst nehmen denn auch? fiir die 
Erklérung der Bildung laktonartiger Derivate aus Mukobrom- 
sdure die primare Bildung von Additionsprodukten an und ver- 
weisen dabei unter anderem auch auf die Bildung des Chloral- 
alkoholates, das man ja tibrigens als Derivat einer perchlorierten 
Glyoxylsaure auffassen Kann. 

Je nachdem man dem benzoylbenzoesauren Silber normale 
oder $-Form zuerteilt, wird das labile Zwischenprodukt eine 
der Formeln: 


C,H; - Pasi 
CA oCcH caHO0O—CHg, 
at by : respektive Af Ny oder 
| | 
| —COOAg —COOAg 
aA ~ 
CeH, 
C—OAg 
CHs 


| | ail 
eign. © 9 
CO 
besitzen. 
Wenn man, wie das wohl naher liegt, dem Silbersalze 
normale Konstitution zuspricht, so diirfte wohl die Bildung von 
v-Ester aus demselben plausibler erscheinen. 


Ahnliche Betrachtungen lassen sich fiir die in wasseriger 
Lésung ausfiihrbare Reaktion zwischen benzoylbenzoesaurem 


1 Arch. d. sciences ph. et nat. (Genéve), 1899, 390. 
2 Berl. Ber., 34, 1011 (1901), Stadler, Dissert., Berlin, p. 8 (1903). 
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Kalium und Dimethylsulfat anstellen. Die nahere Diskussion 
der angedeuteten Fragen sei einer spateren Mitteilung vor- 
behalten. Nur sei bereits jetzt betont, daB8 die Annahme der 
intermediaren Anlagerungen die Méglichkeit der Existenz von 
isomeren Estern von Meta- (oder Para-) Keton- und Aldehyd- 
sduren voraussehen 148t. Auch wird man sich die eventuelle 
Nichtbildung eines der Isomeren durch jene Umstande veranlaft 
erklaren kénnen, welche der Bildung von Oxoniumsalzen, 
respektive der Sattigung der Doppelbindung entgegenwirken: 
hdéhere Temperatur, Substituenten in Orthostellung, GréBe des 
einzufiihrenden Radikals. Beispiele hiefiir lieBen sich aus den 
Wegscheider’schen Arbeiten anfihren. 

SchlieBlich ware noch die auSerordentlich merkwiirdige 
und ohne Analogie dastehende Tatsache hervorzuheben, dai 
mittels Thionylchlorid und Phosphortrichlorid einerseits und 
Phosphorpentachlorid anderseits Produkte entstehen, aus denen 
die isomeren Ester gebildet werden. 

Hoffentlich wird es gelingen, die beiden médglichen 


Chloride: 
C—Cl 


A JO tk 
| | und L | Pas 
Nove ‘Nb 


in reiner Form zu isolieren und n&aher zu vergleichen. 





Herrn Prof. Dr. Pelikan und Herrn Franz Bier danke ich 
bestens fiir die kristallographische Untersuchung der isomeren 
Benzoylbenzoesaureester. 
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Uber Diathylanthranilsaure 


von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. M&rz 1904.) 


In Fortsetzung meiner Untersuchungen tiber die Acidi- 
metrie von Aminosduren? einerseits und tiber die Darstellung 
von Betainen® anderseits habe ich schon seit einiger Zeit Ver- 
suche liber die Alkylierung der Anthranilsdéure ausgefuhrt. 

Durch die eben erfolgte Publikation der schénen Arbeit 
von Willstatter und Kahn® ist die Weiterfiihrung meiner 
einschlagigen Experimente gegenstandslos geworden. Es sollen 
daher im folgenden nur einige Beobachtungen mitgeteilt werden, 
welche die Angaben Willstatters und Kahns zu erganzen 
geeignet sind. 

Michael und Wing* haben im Jahre 1885 die merk- 
wiirdige Beobachtung gemacht, da8 Jodmethyl und Jodathyl 
in verschiedener Weise auf p-Aminobenzoesdure einwirken, 
indem im ersteren Falle das Betain, im Falle der Verwendung 
des héher molekularen Jodalkyls dagegen der isomere Diathyl- 
aminobenzoesdureathylester entsteht. Bei der Ausfiihrung der 
gleichen Reaktion mit Anthranilsdure und Jodathyl konnte ich 


nun durchaus keine Bildung von Ester konstatieren, vielmehr — 


wurde als Endprodukt der Operation — welche in tiblicher 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 913 (1900); 23, 942 (1902). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 195 (1903). 

* Berl. Ber., 37, 401 (1904). 

4 Amer. 7, 195 (1885). 
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488 H. Meyer. 


Weise unter variierten Versuchsbedingungen, in der Kalte oder 
in der Warme, mit Soda oder Atzkali immer mit gleichem Er- 
folge ausgefiihrt wurde — ein bei 160° unter Zersetzung 
schmelzendes Jodhydrat erhalten, welches vorerst, in Analogie 
mit den Resultaten von Grie8,! Michael-Wing? und Lauth? 
als Salz des Triathylanthranilsdurebetains angesehen, und dem- 
entsprechend in tblicher Weise mittels tiberschiissigen Silber- 
oxyds in Freiheit gesetzt wurde. 

Es wurden so glinzende Krystalle erhalten, welche in 
Wasser, Alkohol und Eisessig leicht, in Ather und Benzol 
schwerer léslich sind. Besonders schéne Krystalle werden beim 
Umkrystallisieren aus Essigséureanhydrid erhalten (siehe weiter 
unten). 

Die Substanz schmilzt nicht ganz scharf bei 120 bis 121°. 

Die Athylimidbestimmung nach J. Herzig und Hans 
Meyer lieferte wider Erwarten einen viel zu niedrigen Wert 
der dagegen dem fiir eine blo®B zweifach dthylierte Sdaure 
berechneten entsprach: 


I. 0°2038 g lieferten 0°4693 g Jodsilber, 
II. O°312g lieferten 0°749 ¢ Jodsilber, 
HI. 0° 2502 g lieferten 0°5801 2 Jodsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
| CoH; 


Ree Cow aes 


= 2 
- b “> —— : 
as >, Sete A Pale . Sone .. : : 
” Cee Fa as eee 3) Copiatidienle a 7 » 
ae oe ‘ oe . - P = 


n€ 
Gefunden A N\4 CoH, 


a Im Mittel VA COOH 


I. II. III. 
Cag ow ccues 28°4 29°6 29°2 29°1 
Eine Elementaranalyse bestatigte denn auch das Resultat 
der Gruppenbestimmung: 
0° 1395 g gaben 0°3501 g CO, und 0°0936 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Ea ee 


‘ 


hors aia age 


Gefunden Berechnet fiir 
a 


68° 4 
7°8 





Berl. Ber. 6, 585 (1873). 
2 Amer. 7, 195 (1885). 
Bull (3) 9, 969 (1893). 
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Infolge dieses Befundes wurde die Uberpriifung der Lauth- 
schen Angaben in Angriff genommen; inzwischen erschien nun 
die zitierte Arbeit von Willstatter und Kahn, in der in er- 
schépfender Weise gezeigt wurde, »da8 Lauth tberhaupt 
nicht die trimethylierte Anthranilséure in Handen gehabt hat; 
die von ihm angewandte Grief'sche Methode der Alkylierung 
fiihrt speziell in der Orthoreihe gar nicht zur quaterndren Ver- 
bindung. Lauths Betainjodhydrat ist in Wirklichkeit das jod- 
wasserstoffsaure Salz der Dimethylanthranilsaure«. Da sich 
der franzésische Forscher einer irrtiimlichen Ansicht itiber die 
Natur seines Reaktionsproduktes — welches er nicht analysiert 
hat — hingab, ist Ubrigens begreiflich, denn auch die di- 
athylierte Substanz zeigt ein ganz eigentiimliches Verhalten. 

Vor allen Dingen reagiert sie gegen Kalium- 
hydroxyd und Phenolphtalein neutral.} 

0°738 g in wasserigalkoholischer Lésung mit 0°2cm? 1/,, 
normaler Kalilauge versetzt, farbten den Indikator bleibend rot. 

Dementsprechend ist der Kérper auch keiner Salzbildung 
mit Basen fahig. 

Weiter ist auffallend, daB dieses Derivat mit Jodjodwasser- 
stoffsdure ein (in schwarzvioletten Krystallchen ausfallendes) 
Perjodid bildet. Im Gegensatz hiezu bildet die p-Dimethyl- 
aminobenzoesaure kein derartiges Additionsprodukt und wird 
sogar auf Grund dieses Verhaltens von dem Zugehd6rigen 
Betain durch Fallung des letzteren mittels Jodlésung getrennt. 

Ferner ist die Diathylanthranilsdéure gegen kochendes Essig- 
sdureanhydrid indifferent. Nach mehrstiindigem Erhitzen 
mit der fiinffachen Menge Anhydrid krystallisierte die unver- 
anderte Sdure beim Erkalten wieder aus. Andere schwache 
Sduren (Jodosobenzoesdure, p-Dimethylaminobenzoesdure) 
geben bekanntlich? bei gleicher Behandlung gemischte 
Anhydride der Formel R.COO—OCCHs. 


1 Nach Willstatter und Kahn reagiert die Dimethyl] anthranilsdure 
gegen Lakmus schwach sauer. Wie ich schon betont habe (Monatshefte fiir 
Chemie 21, 923 Anm.) ist aber Lakmus kein brauchbarer Indikator fiir Amino- 
sduren. Vgl. Schiff, Ann. 310, 32 (1899). 

2 V. Meyer und Askenasy, Ber. 26, 1365 (1893). 
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H. Meyer, Uber Diathylanthranilsdure. 


Daf die Dimethylanthranils4ure durch Alkohol und 
Mineralsduren nur sehr geringe Mengen Ester liefert, haben 
Willstatter und Kahn bereits hervorgehoben. Gleiches gilt 
auch von der homologen Sdure. 

Von Thionylchlorid dagegen wird der K6rper wie ein 
Betain! vollkommen aufgespalten und durch folgenden Alkohol- 
zusatz quantitativ in das Chlorhydrat des Esters verwandelt. 

Ohne Analogie ist ferner das Verhalten des Jodhydrates 
(und des bei 172° unter Zersetzung schmelzenden Chlor- 
hydrates) gegen Kalilauge, denn dabei wird nicht das Salz der 
halogenfreien Sdure, sondern ein Kérper der Formel 


Ges 
C 6 H 4 C, H, 
COOK 


gebildet und erst Uberschissiges Silberoxyd zerlegt das mine- 
ralsaure Salz.? Der Ester dagegen wird schon durch verdiinnte 
Sodalésung aus seinem Chlorhydrate in Freiheit gesetzt. 

Man wird somit berechtigt sein, die Dialkylanthranilsauren 
als Pseudobetaine zu bezeichnen. 


1 Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsbest. organischer Verbindungen, 
Springer, 1903, p. 573; Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 22, 373 (1901). — 
In ahnlicher Weise wird Cumalinsaure durch Thionylchlorid in das Chlorid der 
Formylglutakonsaure tibergefiihrt. 

2 Die Angabe von Lauth, da das freie »Betain« Kohiensdure anziche, 
lieBe sich durch die Verwendung eines ungeniigend von Kalilauge befreiten 
Silberoxyds bei der Darstellung des ersteren erklaren. 
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(ber isomere Ester von o-Aldehydsauren 


von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1904. 


In einer vor zwei Jahren verdffentlichten Mitteilung tber 
Saurechloridbildungen mittels Thionylchlorid! habe ich an 
mehreren Beispielen gezeigt, daf diese Methode die zweck- 
mafigste zur Darstellung gewisser Derivate von Aldehyd- 
sduren Sei. 

So konnte auf diese Art reines Opiansaurechlorid gewonnen 
werden, dessen Isolierung auf anderem Wege nicht gelungen 
ist.? Es bot sich hiedurch die Méglichkeit, den »wahren Ester« 
dieser Saéure miihelos und in vorziiglicher Reinheit darzu- 
stellen. 

Auch der kurz vorher von Zink*® zuerst beschriebene 
Methylester der Naphtalaldehydsdure !a48t sich mittels Thionyl- 
chlorid erhalten. 

Wahrend somit die Saurechloridmethode bei den genannten 
Substanzen zu bereits auch auf anderem Wege erhaltenen 
Estern fiihrt, ergaben Vorversuche mit Phtalaldehydsaure und 
Benzoylbenzoesaure Produkte, welche mit den bekannten 
Derivaten dieser, der Pseudomerie fahigen, Sauren_ nicht 
identifiziert werden konnten. Die schon damals ausgesprochene 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 782 (1901). 

2 Prinz, J. pr. (2), 24, 371 (1881). — Liebermann, Ber. 19, 2287 
(1886). — Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 13, 252, 702 (1892). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 22, 987 (1901). 
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Vermutung, da8 hier die theoretisch vorauszusehenden isomeren 
Ester vorlagen, hat sich bestatigt, und weitere Untersuchungen 
haben zu dem Schlusse gedrangt, da sich die Darstellung 
beider mdglicher Esterformen, welche bisher bei Aldehyd- 
sduren in einigen Fallen,! dagegen nur bei einer Ketonsdure 
(und auch hier nur mittels SOCI,)? gegliickt ist, ganz all- 
semein realisieren lassen wird. 

Im folgenden sind zunachst einige Beobachtungen Uber 
Aldehydsduren mitgeteilt, wahrend die sich anschlieSende 
Abhandlung Angaben tiber die Ester der Benzoylbenzoésdure 
enthalt. 


Ester der Mukobromsiure. 


Bis vor wenigen Monaten galt die Darstellung von isomeren 
Estern aliphatischer y-Aldehydsaduren fiir unausfiihrbar.’ In 
einer neuerdings erschienenen Dissertation macht nun Adolf 
Stadler* Mitteilung von Versuchen, welche die Existenz 
normaler Ester der Mukobrom- und Mukochlorsaéure wahr- 
scheinlich machen und die Pseudoester der Phenoxymukobrom- 
(chlor-) saure kennen lehren. 


Ich habe mich auf die Untersuchung der leicht zuganglichen 
Mukobromsaure beschrinkt und ohne Schwierigkeiten den 
gesuchten KO6rper erhalten. 

Reine Mukobromsaéure vom Schmelzpunkte 125° wurde 
in iblicher Weise bei 40 bis 50° mit tiberschiissigem Thiony!- 
chlorid digeriert. Nach vollstandiger Lésung der Substanz 
wurde das tiberschiissige Schwefligsaurechlorid im Vakuum 
abgedunstet und der zuriickbleibende Syrup eine Stunde lang 
mit Methylalkohol gelinde erwarmt. Nunmehr wurde Chloroform 
zugefiigt und die Lésung auf Kristallsoda gegossen, mit 





1 Literaturzusammenstellung bei Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 
24, 790 (1903). 

2 Goldschmiedt und Lipschitz, Ber. 36, 4034 (1903). 

8 Bistrzycki und Herbst, Ber. 34, 102i (1901). — Wegscheider 
a. a. O, 

4 Zur Pseudomerie der aliphatischen y-Aldehydokarbonsiuren, Inaug. 
Diss. Berlin, 1903, 
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Wasser verdiinnt und die Chloroformlésung im Scheidetrichter 
abgetrennt. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels ver- 
blieb ein farbloser Syrup, der acht Tage lang einer strengen 
Winterkdlte ausgesetzt blieb. Nach dieser Zeit war etwa ein 
Drittel der Fliissigkeit zu einem harten, kugelig strahligen 
Kristallkuchen erstarrt. Die feste Masse wurde abgetrennt, auf 
Ton gestrichen und aus verdiinntem Methylalkohol umkristalli- 
siert. Der Kérper erwies sich als reiner Pseudoester: 


Br—C—C—OCH, 
| >O 
Br—C—CO 


wie durch Vergleich mit einem nach Simonis! dargestellten 
Praiparate festgestellt werden konnte.? Dieser Ester la8t sich bei 
Atmospharendruck unzersetzt destillieren. Der unkorrigierte 
Siedepunkt liegt bei 249 bis 251°. Das Destillat erstarrt schon 
im Kiihlrohre zu einer harten weiffen Kristallmasse. 

Ein Versuch, nach Hill*® durch */,-stiindiges Kochen mit 
salzsaurem Hydroxylamin und Methylalkohol ein Oxim darzu- 
stellen, verlief resultatlos. Auch nach langerem Kochen wurde 
nur unveranderter Ester zuriickgewonnen. 

Das von dem Pseudoester abgetrennte Ol schied beim 
Stehen in der Kaltemischung auch nach dem Impfen nichts 
mehr aus. Es wurde der Destillation unterworfen und ging als 
farblose Fliissigkeit bei 230 bis 234° iiber. 

Das Destillat wurde mit einem Kristallchen Pseudoester 
versetzt und neun Wochen lang in der KAalte stehen gelassen. 
Es trat keine merkliche Abscheidung von Pseudoester ein. Eine 
Methoxylbestimmung der nochmals (zur Entfernung von 
Spuren Methylalkohol) im Wasserstoffstrom bei 80° im Vakuum 
getrockneten Substanz lieferte die fiir den Ester berechnete 
Zahl. 


Q°224 g gaben 0°201 g Jodsilber. 





1 Ber. 34, 517 (1901). 

2 Der Schmelzpunkt dieser Substanz ist nicht sehr scharf und wird durch 
minimale Verunreinigungen stark beeinfluBt. 

3 Am. 16, 301 (1894). 
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In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
et ll 


CH,O..)»\. sess. (1 )°4 11°8 
Die Substanz ist sonach als wahrer Mukobromsdaure- 


methylester: 
Bilis: iene: 
Br—C—COOCH, 
anzusprechen. Isomerie nach dem Typus der Fumar- und 
Maleinsaéure erscheint ausgeschlossen, da nach meinen Beob- 
achtungen! derartige Umlagerungen durch Thionylchlorid 
nicht bewirkt werden. 
Stadler hat aus mukobromsaurem Silber mit Jodmethyl 
bei Zimmertemperatur ein in Wasser lisliches gelbes Ol 
erhalten, das er aber nicht als solches analysieren konnte, da 
es sich bereits nach 24 Stunden vollstandig in Pseudoester 
verwandelt hatte. 
Wie erwahnt, ist das mit SOCI, erhaltene Produkt viel 
stabiler, es konnte sogar eine Isomerisation vorlaufig tber- 
haupt nicht mit Sicherheit konstatiert werden. Der fliissige 


Ester list sich im Gegensatze zum festen leicht in Wasser auf 
und kann daraus durch Ather oder Chloroform extrahiert 
wurden. Das so erhaltene Ol schied zweimal unter fiinf Ver- 
suchen Kristalle von.Pseudoester aus. Der Ester besitzt einen 
schwachen, angenehmen Geruch, doch reizt sein Dampf, wie 
der des Isomeren, die Schleimhaute aufs heftigste. 


Ester der Phtalaldehydsaure. 


Konstatin Stabil hat in seiner im Jahre 1894 ver- 
Offentlichten Dissertation: »Recherches sur l'acide orthoalde- 
hydophtalique, Geneve, Taponnier« einige Angaben Uber die 
Methyl- und Athylester der Phtalaldehydsaure gemacht.? 


ee 


1 Monatshefte ftir Chemie, 22, 421 (1901). 

2 Von dem Inhalte dieser Dissertation konnte ich erst nach Erscheinen 
der Publikation Wegscheiders (Monatshefte fiir Chemie, 24, 790 | 1903]) Kennt- 
nis erhalten. Es ware dringend zu wiinschen, dafiiber derartige Publikationen, 
von deren Existenz die tiberwiegende Mehrzahl der Fachgenossen keine Nach- 
richt erlangt, mindestens kurze Referate in den Fachzeitschriften gegeben 
wirden. 
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Er erhielt den Methylester aus phtalaldehydsaurem Silber 
und Jodmethyl bei 130 bis 140° als unkristallisierbaren dunkel- 
geférbten Syrup von unangenehmem Geruche (nach faulen 
Fischen). 

Der in gleicher Weise erhaltene Athylester zeigte ahnliche 
Eigenschaften, nur schwacheren Geruch. Dieser Ester war 
wenig bestéandig und lagerte sich spontan in den schon 
bekannten Ester vom Siedepunkte 66° um. Stabil erklart seine 
Produkte auf Grund ihrer Unfahigkeit, mit Aldehydreagentien 
(Hydroxylamin, Phenylhydrazin) in normaler Weise zu 
reagieren, fiir Derivate der Laktonform: 


H 
/ 
Cc 
iN _ 
rn a 


Die Racine’schen Ester sollten dagegen wahre Aldehyd- 
sdurederivate: 


| one 
—COOR 
Na 


sein. 

Gegen diese Auffassung, welche mit den an der Opian- 
sdure gewonnenen Erfahrungen im Widerspruche steht, hat 
sich zuerst Wegscheider! ausgesprochen. Nachdem ich? ver- 
mittels SOCI, fliissige Ester der Phtalaldehydsdure erhalten 
hatte, habe ich — auf Grund der Analogie mit Opiansdure und 
Naphtalaldehydsaure — fiir diese Derivate angegeben, daf sie 
«wahrscheinlich echte Ester« seien. 

Im folgenden Jahre hat dann Graebe an Wegscheider 
mitgeteilt,? daB die Angabe Stabils, die auf gleichem Wege 
erhaltenen Ester der Opiansaure und Phtalaldehydsdure haben 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 150 (1895); 77, 120 (1896). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 782 (1901). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 23, 370 (1902). 
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496 H. Meyer, 


verschiedene Konstitution, irrtiimlich ist. Diese Richtig- 
stellung ist aber von Graebe bisher sonst nicht publiziert 
worden. 

Die von mir aus dem Sdaurechlorid erhaltenen Ester ent- 
sprechen im allgemeinen in ihrem Verhalten den Angaben 
Stabils, nur scheint dieser Forscher seine Praparate nicht 
sonderlich gereinigt zu haben. 


Phtalaldehydsduremethylester. 
H 
ieee 
er 


Zur Darstellung dieses Derivates wird die Phtalaldehyd- 
sdure ohne besondere Vorsichtsmafiregeln mit iberschiissigem 
Thionylchlorid bis zur Lésung erwarmt, die Hauptmenge des 
letzteren entfernt und absoluter Methylalkohol zugefiigt. Es 
tritt lebhafte Reaktion ein. Die erkaltete filtrierte L6sung wird 
in Wasser gegossen, Soda in geringem Uberschusse zugefiigt 
und die triibe Fliissigkeit mit Chloroform ausgeschiittelt. 

Es resultiert nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade 
ein schwach gelbgefarbtes Ol, welches einen nicht un- 
angenehmen Geruch besitzt, der an Gaultheria6l erinnert. 

Zur Reinigung wurde das Reaktionsprodukt fraktioniert. 
Nach einem minimalen, Chloroform und Methylalkohol ent- 
haltenden Verlaufe destillierte fast die Gesamtmenge des 
Kélbcheninhaltes als farbloses Ol bei 220 bis 222°. 

Das Destillat ist nahezu geruchlos und konnte weder 
durch andauerndes Abkitihlen, noch durch Impfen mit Pseudo- 
ester zum Erstarren gebracht werden. 


—COOCH, 


0°265 g gaben 0:367 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
i et i 


werrree 18°3 


Die Substanz ist sonach als Phtalaldehydsdaureester an- 
zusprechen. 
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Es wurde auch Zu Vergleichszwecken durch mehrstiindiges 
Kochen von freier Phtalaldehydsdure mit Methylalkohol der 
isomere, kristallisierbare Ester dargestellt und nach dem Um- 
kristallisieren aus verdiinntem Alkohol destilliert. Er zeigte 
unter Bentitzung des gleichen Thermometers bei _ gleicher 
Lange des herausragenden Fadens den Siedepunkt 242 bis 245° 
unter geringfligiger Zersetzung. 

Als nun versucht wurde, den gleichen Ester durch ein- 
stiindiges Erhitzen von freier Saure mit Methylalkohol unter 
Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwefelsaure darzu- 
stellen, wurde wider Erwarten der fliissige, bei 220 bis 222° 
siedende K6rper erhalten. 

Dieses Verhalten ist bemerkenswert, da ja im allgemeinen 
auf dem beschriebenen Wege nur die Pseudoester erhalten 
werden; indef findet sich ein ziemlich analoger Fall in der 
Literatur verzeichnet. Nach Wegscheider und Kusy'!? liefert 
néimlich die 3-Nitrophtalaldehydsaure mit methylalkoholischer 
Salzséure in guter Ausbeute den wahren Ester. Der Unterschied 
ist indessen der, da die nicht substituierte Sdure ohne Zusatz 
der Mineralsdure vollkommen glatt und rasch den $-Ester er- 
gibt, wahrend bei der gleichen Reaktion (wahrscheinlich infolge 
sterischer Beeinflussung) aus der Nitrosaure der $-Ester recht 
schwer gebildet wird. 

Es sei vorgreifend erwahnt, da® sich in der Athylreihe kein 
analoges Verhalten zeigt, da die Phtalaldehydsdiure mit Athyl- 
alkohol und einigen Tropfen Schwefelsdéure erhitzt aus- 
schlieBlich Pseudoester entstehen laft. 


Phtalaldehydsaureathylester. 


/\_ con 


| las H 

a si 
Der wahre Ester wurde ganz ebenso wie das Methyl- 
derivat mittels Thionylchlorid dargestellt. Er bildet ein farb- 
loses, nahezu geruchloses Ol und siedet unter schwacher 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 795, 831 (1903). 
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498 H. Meyer, 


Zersetzung bei 240 bis 243°. Infolgedesse . vathalt das sonst 
reine Destillat etwas Alkohol, von dem es durch Schiitteln mit 
Wasser befreit werden mu. Im Kolbenriickstande lieB sich 
Phtalaldehydsdureanhydrid nachweisen. 


0*214 ¢ gaben 0° 282 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
i el ee eee 
or 8 Reipgpagete 25°3 25°3 


Beim einstiindigen Erhitzen von Phtalaldehydsdure mit 
Athylalkohol und Schwefelsdure wurde der schon bekannte 
)-Ester erhalten. Aus verdiinntem Alkohol kristallisiert er in 
liber Scm langen feinen Nadeln. In nicht allzugrofer Menge 
laBt er sich nahezu unzersetzt bei 255 bis 260° tibertreiben. 
Das farblose Destillat erstarrt schon im Kihlerhalse zu einer 
harten, bei 64° schmelzenden Kristallmasse. In reinem Zustande 
ist der ~-Ester geruchlos, das Rohprodukt riecht nicht unan- 
genehm, ahnlich wie trockene Haselnu®Bkerne. 

La®t man die mit Wasser verriebenen Kristalle des Esters 
langere Zeit mit alkoholhadltigem Wasser stehen, so verfliissigen 
sie sich und das entstandene Ol scheint nunmehr wahren Ester 
zu enthalten; doch konnten aus dem fraktionierten Produkte 
keine stimmenden Analysenzahlen erhalten werden. Das Ol 
besitzt einen stechenden Geruch. Stabil hat eine &hnliche 
Beobachtung gemacht; er schreibt dartiber: »... les eaux 
meres apres les avoir séparées des cristaux d’éther éthyl 
produits par l’'acide aldehydophtalique pur...laissent déposer 
un mélange d’aiguilles, qui est l’éther produit par l’acide pur, 
melange avec un produit sirupeux pui est identique a celui du 
sel d’argent; apres des mois, tout est transformé en produit 
sirupeux, qui a les mémes propriétés, que celui produit par sel 
d’argent.« 

Trotzdem halte ich die Uberfiihrbarkeit des -Esters in 
den wahren Ester noch nicht ftir sicher bewiesen. 

Beim Kochen mit Wasser und auch schon beim langeren 
Erwarmen auf zirka 90° wird der $-Ester ohne Bildung von 
Nebenprodukten verseift. Man kann diese Reaktion zur Reinigung 
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der Phtalaldehydsaure verwenden. Die rohe Saure wird durch 
Kochen mit Alkohol esterifiziert, der $-Ester aus verdiinntem 
Alkohol umkristallisiert und mit Wasser eingedampft. 

Die wahren Ester der Phtalaldehydsdure sind viel 
bestandiger. Zwar liefern sie nach langerem Kochen mit 
Wasser auch etwas freie Sdéure, aber diese ist nicht rein und 
von mitentstandenem Harze begleitet. 

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Phtalaldehyd- 
sdure entsteht selbst beim vorsichtigsten Arbeiten ein Neben- 
produkt, das sich beim Versetzen des Sdurechlorids mit Alkohol 
als farbloses schweres Kristallpulver absetzt. Dasselbe ist in 
Wasser und kaltem Alkohol unldslich. Der Schmelzpunkt 
(200 bis 208°) wird durch Umkristallisieren aus Eisessig nicht 
wesentlich geandert (202 bis 210°). Mit Wasser auf 160° 
erhitzt verwandelt sich die Substanz zum gréften Teile in 
Phtalaldehydsaure. 

Nach Stabil lassen sich zwei isomere Anhydride der 
Phtalaldehydsaure: 


we 
CHAK »o oX SCH, 
CO CO 
und 
COH CO 


7 '4 Y ie 
CHC OK DC Hy 
coo —— CH 


erhalten. Ersteres schmilzt bei 221 bis 223° und entspricht dem 
schon von Racine beschriebenen Produkte, letzteres schmilzt 
bei 202° und ist von Oswald in einer mir unzuganglichen 
Dissertation beschrieben worden. Mit diesem Ko6rper diirfte 
das Nebenprodukt von der Saurechloriddarstellung identisch 
sein. 
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Uber die isomeren Pyrogallolather 


(II. Mitteilung) 


J. Herzig und J. Pollak. 


Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1904.) 


Wie aus unserer ersten Abhandlung! zu ersehen ist, haben 
wir uns die Darstellung und das Studium der isomeren Mono- 
und Dialkylather des Pyrogallols zur Aufgabe gestellt. Die fiir 
die Darstellung dieser Koérper maBgebenden Gesichtspunkte 
waren folgende. Nach den in vielen Fallen beobachteten Gesetz- 
maBigkeiten mUBten die beiden Carbonsduren des Pyrogallols, 
respektive deren Methylester bei der Behandlung mit Diazo- 


methan folgende Atherester liefern: 


OH 
» OH 
Pr fp 


COOCH, 
Gallussaureester 


OH 
JN on 
len 


4 


COOCH, 


Pyrogallocarbonsaureester 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 700 (1902). 


Chemie-Heft Nr. 6. 


Px J OH 
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902 J. Herzig und J. Pollak, 


wobei noch zu bemerken ware, da Formel V viel wahrschein- 
licher war als IV. Von den diesen Estern entsprechenden Ather- 
sduren k6nnte man dann zu _ folgenden Pyrogallolathern 


gelangen: 
OCH, OCH, 


OH 
A och, for / Noch, 
Jon \ or 


VI. Vil. VIII. 


Oc 


Aus der unwahrscheinlichen Verbindung IV ware auch 
die Méglichkeit der Darstellung des zweiten Pyrogalloldimethyl- 
athers (IX) gegeben. 


Letztere Substanz ist Ubrigens schon langst bekannt und 
gut studiert, da diese Konfiguration nach Untersuchungen von 
Willt und Ciamician” dem von A. W. Hofmann® aus dem 
Buchenholzteer und aus Pyrogallol dargestellten und genau 
studierten Dimethylather des Pyrogallols zukommt. Von Hoff- 
mann-La Roche‘ ist weiterhin in einer Patentschrift ein 
Monomethylather beschrieben worden, dem von ihnen die 
Formel VII zuerkannt wird. 

Die den Formelbildern I und II ensprechenden Athersauren 
haben wir bereits darstellen k6nnen und die Beweise fiir ihre 
Konstitution sind in der zitierten ersten Abhandlung enthalten. 
Leider haben sich diese SAuren zum Zwecke der Darstellung 
der entsprechenden Pyrogallolather als nicht geeignet erwiesen. 
Sie kénnen sehr hoch tiber ihren Schmelzpunkt erhitzt werden, 
ohne Kohlensaure abzuspalten und sind sogar im Vakuum 
unzersetzt fliichtig. Nachdem auch Destillationsversuche mit 





Ber. XXI, 2020 (1888). 

Ber. XXVI, 786 (1893). 

Ber. XI, 333 (1878). 

Chemisches Centralblatt 1900. LI, 459. 
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Kalk kein befriedigendes Resultat geliefert haben, mufte der , 
Weg liber diese in Bezug auf Stellung vollkommen festgelegten 


Substanzen verlassen werden und es blieben daher nur die von 
der Pyrogallocarbonsaure ableitbaren Verbindungen als Aus- 
gangsmaterialien tbrig. Von diesen ist der Atherester der 
Formel III in der ersten Abhandlung bereits beschrieben und 
auBerdem haben wir uns durch eine Publikation von Grabe 
und Martz? bemiifigt gesehen, in einer kurzen vorlaufigen 
Notiz? der von uns ausgefiihrten Darstellung des Diather- 
esters V zu gedenken. Diese Versuche sollen nun ausfiihrlich 
mitgeteilt werden und bei der Wichtigkeit der beiden letzten 
K6érper miissen wir auf ihr Entstehen und ihre Konstitution 
etwas genauer eingehen. | 
Wenn auch, wie schon erwdhnt, die Entstehung des Ather- 
esters V aus dem Pyrogallocarbonsaureester sehr wahrschein- 
lich ist, so sind doch immerhin weitere Beweise fiir die Stellung 
der Methoxylgruppen sehr wiinschenswert. Dieser Beweis ware 
gegeben, wenn man beim Abbau desselben zu einem Pyrogallol- 
diather 1-2 gelangen wiirde, dervondem Hofmann’schen Diather 
1-3 verschieden sein miuiBte. Wie im experimentellen Teile 
gezeigt werden soll, ist dies in der Tat der Fall und kann daher 


das Schema V als erwiesen betrachtet werden. Die Darstellung ' 


dieses Diatheresters la8t sich qualitativ und quantitativ sehr 
zufriedenstellend durchfiihren und auch der Abbau zum Pyro- 
galloldimethylather gestaltet sich ziemlich glatt, insoferne als die 
Diathersaure nahezu quantitativ Kohlensaure abspaltet und fast 
reinen Diather liefert. Diese Didthersaure laBt sich auBerdem auch 
ganz leicht und in nicht schlechter Ausbeute mittels Alkali und 
Dimethylsulfat darstellen. Leider hat aber der Diather von der 
Stellung 1*2 den sonstigen Erwartungen, die man zu hegen 
berechtigt war, nicht entsprochen, indem er sich als sehr wider- 
standsfahig erwies und gar keine Coerulignonreaktion lieferte. 
Auch in der Richtung der Bildung eines methoxylierten Chinons 
sind bis jetzt nur negative Resultate erhalten worden. Dies war 
insoferne sehr bedauerlich, als das Entstehen eines Coerulignons 


ee 


1 Ber., XXXVI, 215 (1903). 
2 Ber., XXXVI, 660 (1903). 


36" 
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(IX) aus dem neuen 1|°2 Diadther theoretisch immerhin einige 
Bedeutung hatte, weil man dabei stereoisomere Verbindungen 
erwarten diirfte. 
CH,O0 OCH; CH,O OCH, 
bi ss 7. a 


IX. 

Nebenbei sei als ziemlich selbstverstandlich hervorgehoben, 
da8B durch die Stellung 1°3 im Hofmann’schen Diather die Kon- 
stitution des gewOhnlichen Coerulignons (X) und des entspre- 
chenden Hexaoxydiphenyls (XI) eindeutig bestimmt ist. 

CH,0O OCH, HO OH 

pO 3, 5 NH oy 0 

CH,0 OCH, HO OH 

X. XI. 

In der Literatur findet man oft die Stellung gar nicht an- 
gegeben, ja es kommen auch bisweilen unrichtige Angaben vor, 
indem dem Hexaoxydiphenyl aus Coerulignon die Stellung X1| 


zugeschrieben wird. 
OH OH OH OH 


fo hs oy 
in ip oH 


XII. 


Den Monoatherester III’ und den entsprechenden Pyro- 
gallolmonomethylather betreffend konnte bisher ein direkter 
Beweis fiir die Ortsbestimmung nicht erbracht werden und wir 
miissen uns vorlaufig mit dem Wahrscheinlichkeitsbeweis 
begnugen. 

So einfach und quantitativ befriedigend sich die Dar- 
stellung des Pyrogallolmonomethylathers aus der Monoather- 
sdure gestaltet, so kompliziert und wenig zufriedenstellend ist 
die Préparation dieser Monoathersaéure_ selbst. Dieselbe 
Schwierigkeit besteht auch, wenn man anstatt mit Diazomethan 
mit Dimethylsulfat in alkalischer Lésung arbeitet. Wendet man 
wenig Diazomethan oder Alkali und Dimethylsulfat an, so erhalt 


1 Ber. XXXV, 2954 (1902). 
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man bedeutende Mengen unverdnderten Pyrogallocarbonsaure- 
esters, immer aber entsteht neben dem Monoatherester eine 
namhafte Menge des Diatheresters und die Trennung dieser 
beiden Verbindungen gestaltet sich sehr schwierig. Das experi- 
mentell nachgewiesene Entstehen beider Atherester bei un- 
geniigender Menge des Alkylierungsmittels ist a priori sehr 
unwahrscheinlich, da doch die Parastellung der einen Hydro- 
xylgruppe den andern gegentiber so besonders bevorzugt 
erscheinen muf. 


OH 
AN ou 
pe 


Vw 


COOH 


Andrerseits verhalt sich die Pyrogallocarbonsaure in Bezug 
auf die Bildung des Diatheresters genau so wie zu erwarten 
war. Wie schon erwahnt und im experimentellen Teil ausfithr- 
lich nachgewiesen werden soll, entsteht bei Anwendung eines 
Uberschusses an Diazomeéthan fast nur Diatherester, wahrend 
die Gallussaure unter den gleichen Bedingungen nahezu nur 
Triatherester liefert. Die Behinderung der zum Carboxylrest 
orthostandigen Hydroxylgruppe ist eklatant erwiesen. Zwischen 
der Para- und Metastellung scheint aber kein wesentlicher 
Unterschied zu bestehen. Dies ist in unserem Falle um so merk- 
wurdiger, als die metastandige Hydroxylgruppe aufierdem 
durch die beiden  orthosténdigen Hydroxylreste  sterisch 
behindert sein muiBte. 

Die vorlaufig so schwierige Darstellung des Ausgangs- 
materials ist umso bedauerlicher als der Monoather, wie es 
scheint, sich besonders reaktionsfahig erweist. Wir miussen 
uns auch infolgedessen das Studium dieses Pyrogallolmono- 
athers fur den Moment vorbehalten, als es uns gelingen sollte, 
entweder eine bequeme Methode fiir die Darstellung der ob- 
genannten Monodathersaure oder des Pyrogallolmonoathers 
selbst ausfindig zu machen.? 





1 Seither ist die Darstellung der beiden isomeren Monomethylather aus 
dem Pyrogallol selbst in ziemlich guter Ausbeute gelungen. Hieriiber soll in der 
nachsten Zeit ausfiihrlich berichtet werden. 
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So weit ibrigens die vorliegenden Angaben geniigen, ist 
der neu dargestellte Pyrogallolmonomethylather mit dem von 
Hoffmann-La Roche beschriebenen K6rper nicht identisch, 
wie im experimentellen Teile noch genauer auseinandergesetzt 
werden soll. 


I. Pyrogallolmonomethylather. 


C, H, OCH, .OH.OH. 

Die seinerzeit von uns beschriebene Darstellungsweise des 
Monomethylatherpyrogallocarbonsduremethylesters eignet sich 
durchaus nicht zur Herstellung dieses Kérpers im grofSen und 
ist auch die Ausbeute keineswegs befriedigend. Nachdem auch 
einige Versuche mit Kali und Dimethylsulfat keine besseren 
Resultate in der Ausbeute an diesem KOrper, respektive der 
entsprechenden Atherséure ergeben hatten, sind wir zur 
Behandlung mit Diazomethan zurtickgekehrt und haben das 
nach der Abscheidung des unverdnderten Pyrogallocarbon- 
sdureesters resultierende Ol zum Behufe der Darstellung der 
Athersdure direkt verseift. Das so erhaltene Gemisch der Ather- 
sauren haben wirdurch Umkristallisieren aus Wasser, verdiinntem 
Alkohol oder Benzol zu trennen versucht. Am besten gelingt 
noch die Trennung durch Umkristallisieren aus Wasser, aber 
auch hier haben wir viel weniger Monoathersaure erhalten als 
wir erwarten durften. Wahrend namlich der Methoxylzahl nach, 
im Gemisch gegen 50 °/, Monoathersaure vorhanden sein muBte, 
konnten wir nur 20°/, des Gemisches an reiner Sdure erhalten. 

Diese Substanz kristallisiert aus Wasser in Form weifer 
langer Nadeln, welche den konstanten Schmelzpunkt 204 bis 
206° C. (unkorr.) zeigten. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet. 


|. 0°2134 g¢ Substanz gaben 0°4115 ¢ Kohlensdure und 0°0850 ¢ Wasser. 
Il. 0°1898 g Substanz gaben nach Zeisel 0° 2449 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
oon. CH g(OCHg) (OH)g COOH 
We 
oe taeinks 52°59 = 52°17 
We icalacki bi tee bly 4°42 — 4°34 


ew ee t 16°84 
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Diese Séure konnte auch mit der Substanz identifiziert 
werden, welche bei der Verseifung des reinen von uns bereits ‘n 
beschriebenen Monoatheresters erhalten wird, so da® tiber den 
Zusammenhang beider Substanzen kein Zweifel bestehen kann. 

Schon bei der Beobachtung des Schmelzpunktes der 
Sdure konnte man eine deutliche Gasentwicklung bemerken. 
Wir haben den Versuch in gréferem Mafistabe ausgefiihrt und 
konnten dabei eine sehr lebhafte Entwicklung von Kohlensaure 
konstatieren, welche nach etwa vierzig Minuten bei langsamem 
Erhitzen beendet war, wobei die Temperatur im Maximum auf 
230° gesteigert wurde. Nach beendeter Reaktion konnte im 
Vakuum ein wasserhelles Ol abdestilliert werden, welches nach 
einiger Zeit in Form nadelférmiger Kristalle erstarrt war. Dieses 
Ol ging bei 15 bis 16mm Druck fast vollkommen bei 146 bis 
147° C. (unkorr.) tiber und das Destillat lieferte bei der 
Methoxylbestimmung folgende analytische Daten. 


0*2048 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3553 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H (OH),s (OCHs) 
— ee” a 
8 a ale ig 22-91 22°14 


Die Menge des Destillates entspricht 75 °/, der theoretisch 
geforderten Ausbeute. Ein Teil des erstarrten Destillates wurde 
auf eine Tonplatte gestrichen und die so erhaltenen Kristalle 
zeigten nach dem Trocknen im Vakuum den Schmelzpunkt bei 
37 bis 40° C. (unkorr.). Mit diesen Kristallen wurde die 
Methoxylbestimmung wiederholt. 


0*2107 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3576 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H (OH)g (OCHs) 
REE wh v0.0. * at 22°42 22°14 


Die Substanz lést sich in verdiinntem Alkali mit rdétlich- 
brauner Farbe auf, aber die L6sung dunkelt sehr rasch nach. 
Mit konzentriertem Alkali erhalt man dunkelbraune bis ; 
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schwarze Lésungen. Mit Ferrichlorid liefert die Verbindung in 
sehr verdiinnter Lésung eine violette Farbung, welche sich in 
kurzester Zeit verfarbt. Mit Ferrosulfat konnte eine Blaufarbung 
beobachtet werden. 

Mit Chromsauregemisch oder konzentriertem Ferrichlorid 
farbt sich der KOrper intensiv violett und es scheidet sich als- 
bald ein dunkel schwarzvioletter Niederschlag aus. Ob der- 
selbe kristallinisch oder amorph ist, ob er in die Reihe des 
Coerulignons gehdrt oder ein einfaches Chinon darstellt, konnte 
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ae mit der geringen verfiigbaren Menge nicht entschieden werden. 
ae Ein sehr willkommenes Mittel zur Charakterisierung des 
i Monoathers bot das Acetylprodukt, welches sich aus Alkohol 
LF sehr gut umkristallisieren lie} und sich aus diesem Solvens in 
te Form weifer Blattchen ausschied, welche den konstanten 
ahs Schmelzpunkt 91 bis 93° C. (unkorr.) besaBen. 


‘ Die Analyse der im Vakuum_ getrockneten Substanz 
b lieferte folgende Daten: 


0° 2272 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2384 ¢ Jodsilber. 






In 100 Teilen: 






Berechnet fiir 










Gefunden C,H, (OC,H30)g (OCHg) 
ee eed ~~ ies 
CH,O..... 13°86 13°83 






_ Das Acetylprodukt scheint nach vorlaufigen Versuchen 
mit Chromséuregemisch kein brauchbares Resultat zu liefern. 
Hoffmann-La Roche u. Co.! beschreiben in einer 
Patentschrift eine Guajacolsulfosdure, der sie folgende Konsti- 
tution zuschreiben: 







OH 
HO,S i. OCH, 


J 


Diese Siure liefert nun in der Kalischmelze einen bei 66 
bis 67° schmelzenden Korper, welcher sich in wenig Alkali mit 
intensiv griiner Farbe lést, die ziemlich bestaéndig ist und an 



















1 L. c. 
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der Luft sich nur langsam (15 bis 30 Minuten) verandert und 
in braun tibergeht. Der neue K6rper ist nach ihrer Ansicht ver- 
mutlich Pyrogallolmonomethylather(OCH, .OH.OH).Sollte diese 
Ansicht, zum Teil wenigstens, richtig sein, so liegt nach dem 
oben Gesagten jedenfalls der isomere Monoather (OH.OCHs3.OH) 
vor-und es wird dann auch die beschriebene Guajacolsulfosaure 
eine entsprechende Stellung besitzen. 


4 


II. Pyrogalloldimethylather. 


1 2 3 
C, H, .OCH, .OCHs;.OH. 
Von Otto Breyer. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dieser Ver- 
bindung diente der Diadther der Pyrogallocarbonsdure. Bei der 
Konstitution der Pyrogallocarbonsaure war vorauszusehen, daf} 
der Bildung des Triatheresters groBe Schwierigkeiten entgegen- 
treten werden und es war daher bei der Einwirkung eines 
Uberschusses von Diazomethan die Bildung des Diatheresters 


zu erwarten. Zur Priifung dieser Voraussetzung ist die weitere 
EKinwirkung von Diazomethan auf den Monoatherester fol- 
gendermafien probiert worden. 

og desselben wurden in 4atherischer Lésung mit einer 
Portion Diazomethan (aus 8cm* Nitrosomethylurethan) be- 
handelt. Nach dem Abdestilieren des Athers wurde neuerdings 
die gleiche Menge Diazomethan hinzugefiigt. Nach dem Ab- 
dunsten des Athers schied sich ein in langen, schén aus- 
gebildeten Prismen kristallisierender Korper aus, wobei gleich- 
zeitig ein Ol auftrat. Die Kristalle wurden durch Absaugen 
und Waschen mit Wasser vom Ol getrennt, hierauf einige Mal 
aus gewOhnlichem Alkohol umbkristallisiert. Der konstante 
Schmelzpunkt der Substanz lag bei 75 bis 78° C. (unkorr.). 

Durch Behandeln mit alkoholischem Kali in der KaAlte 
konnte das Ol in zwei Fraktionen zerlegt werden. In dem 
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kaliunléslichen Teile wurde, wie spater beschrieben, Triather- 
sdure gefunden. Der kalilésliche Teil, angesauert und aus- 
geathert, gab als Riickstand einen Kérper vom Schmelzpunkte 
75 bis 77° C. (unkorr.), ist also mit der oben erwaéhnten Verbin- 
dung identisch. Die hierauf vorgenommeneMethoxylbestimmung 
dieser Substanz, welche im Vakuum bis zur Konstanz getrocknet 
wurde, ergab, daf} der Diatherester der Pyrogallocarbonsaure 
vorlag. 


0*2040 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°6892 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CgHg(OCHs3)s (OH) COOCH, 
i ee 
SY 9 Oe 44°62 43°86 


Dieser Versuch wurde, wie erwahnt, mit 5g Monomethy!- 
atherester vorgenommen, dabei ergaben die beiden Fraktionen, 
d. h. der sofort erhaltene sowie der durch Behandeln mit Kali 
dargestellte Didtherester zusammen 3°7 g. 

Das kaliunlésliche Ol wurde mit alkoholischem Kali eine 
Stunde gekocht, angesduert und ausgedthert. Der Atherriick- 
stand zeigte den Schmelzpunkt 88 bis 90° C. (unkorr.) Nach 
widerholtem Umkristallisieren aus Wasser blieb der Schmelz- 
punkt bei 97 bis 99° C. (unkorr.) konstant (Triathersaure).! Die 
Menge der erhaltenen Triathersaure war 0°8 g. 


Durch diesen Versuch in extremis war die Richtigkeit der 
schon erwahnten Voraussetzung erwiesen und ich konnte nun 
darangehen, im gré8eren Ma stabe Diatherester direkt aus Pyro- 
gallocarbonsaureester darzustellen. Dabei zeigte es sich, daB 
man die Ausbeute an Triatherester noch verringern kann, wenn 
man den Zusatz von Diazomethan sukzessive vornimmt und 
den gebildeten Diatherester aus dem Reaktionsgemische durch 
Behandeln mit Alkohol entfernt. 

Hier mége der Versuch angefiihrt werden, der zum Ver- 
gleiche mit dem Monoatherester der Gallussaure ausgefihrt 
wurde. Das Resultat war vollkommen den Voraussetzungen 
entsprechend, indem unter den gleichen Bedingungen bei der 


1 Will. Ber. XXI. 2024 (1888). 
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Pyrogallocarbonsdéure hauptsachlich Diatherester, bei der 
Gallussdure hingegen der Hauptmenge nach Triatherester ent- 
steht. 

7 g Monomethylather des Gallussdureesters wurden mit 
einer Portion Diazomethan (aus 7*5cm* Nitrosomethylurethan) 
in atherischer L6sung behandelt. Nach dem Verlauf der Reaktion 
mit einer zweiten Portion Diazomethan wurde das Uberschiissige 
Diazomethan und der Ather abdestilliert und der Riickstand 
zum Kristallisieren gebracht. Der Schmelzpunkt der Kristalle 
lag nach dem Umkristallisieren aus 50prozentigem Alkohol 
bei 80 bis 82° C. (unkorr.). Die Methoxylbestimmung der 
vakuumtrockenen Substanz ergab folgendes Resultat. 


0°1951 g Substanz liefern nach Zeisel 0°8078 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,Hg(OCHs),COOCH 
ee ee ee 
CH,O.... 54°69 54°85 


Aus diesem Ester wurde durchVerseifung die entsprechende 
Triathersaure dargestellt. Dieselbe zeigte nach dem Umkristalli- 
sieren den konstanten Schmelzpunkt von 167 bis 169° C. 
(unkorr.). 


0*2256 g Substanz gaben nach Zeisel 0°7527 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,He (OCHs)s .COOH 
ee — OO 
in 44-06 43 -86 


Dimethylatherpyrogallocarbonsauremethylester. 
2, 3, 4-Trioxybenzol-3, 4-Dimethylather-1-Carbonsaéuremethylester. 


17 g Pyrogallocarbonsauremethylester wurden zweimal mit 
je aus 17cm* Nitrosomethylurethan dargestelltem Diazomethan 
behandelt. Nach dem Abdestillieren des Athers wird der Riick- 
stand mit Alkohol angeriihrt und einige Zeit stehen gelassen. 
Die hiebei abgeschiedenen Kristalle zeigten den Schmelzpunkt 
bei 68 bis 71° C. (unkorr.). Die Laugen wurden abgedunstet 
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und nochmals mit einer Partie Diazomethan behandelt. Nun- 
mehr schied sich etwas Triatherester dlig neben Diadtherester 
ab. Die Trennung geschah hier ebenfalls durch Behandlung 
mit alkoholischem Kali in der Kalte. Der kaliunldsliche Teil 
wurde zu Triathersdure verseift, wahrend der kalilésliche Teil 
angesauert und ausgedthert Diadtherester lieferte. Dieser rohe 
Diatherester wurde aus Alkohol bis zur vollkommenen Reinheit 
umkristallisiert (Schmelzpunkt 75 bis 78° C. unkorr.). Die Ana- 
lyse der vakuumtrockenen Substanz ergab folgendes Resultat. 


|. 0°2051 g Substanz gaben 0°4248 g Kohlensdure und 0°0956 ¢ Wasser. 
Il. 0°2125 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°7051 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
oo CeHe (OCHa)o ‘ OH ‘ COOCH, 
I I] nS 
C ....56°48 — 56° 60 
H .... 5°18 — 5°66 
CH,O. — 43°83 43°86 


Bei dieser Art der Darstellung wurden aus den 17 g Ester 
16°7 g analysenreinen Diatheresters erhalten und nur 0°5¢g 
Tridthersdure. Ein zweiter Versuch ergab aus 45 ¢ 43 g Diather 
ester. 

Es sei auch ein Versuch erwdhnt, der mit dem so 
erhaltenen Diadtherester zum Behufe der Darstellung des 
Acetylderivates angestellt wurde. 

2g Diatherester wurden mit dem gleichen Gewichte 
Natriumacetat und 12 ¢ Essigséureanhydrid eine halbe Stunde 
gekocht, hierauf das Gemisch in Wasser gegossen. Nach dem 
Absaugen und Umkristallisieren aus Alkohol zeigte die Ver- 
bindung den konstanten Schmelzpunkt von 62 bis 64° C. 
(unkorr.). 


0* 1989 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben nach Zeisel 0°5548 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C.He (OCHg)e (OCgH30) > COOCHs 


a Sn ns 


CHs O... 36°84 36°61 
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Es ist wohl klar, daf8 man zur Darstellung des Didther- 
esters ebenso gut von der Pyrogallocarbonsaure statt vom Ester 
derselben ausgehen kann, nur wurde man eine entsprechend 
groBere Menge Diazomethan anwenden miissen. 

Es ist dies aber keineswegs 6konomisch, obwohl die Ester- 
bildung mit Alkohol und Salzsdure bei der Pyrogallocarbon- 
saure quantitativ lange nicht so glatt verlauft, wie bei der 
Gallussaure. 


Dimethylatherpyrogallocarbonsaure. 
2, 3, 4-Trioxybenzol-3, 4-Dimethylather-1-Carbonsaure. 


2g Diadtherester wurden mit zwei Molekiilen Kalihydrat 
in 40cm* Wasser einige Zeit gekocht, dann angesduert 
und ausgedthert. Nach dem Unmbkristallisieren aus Wasser 
zeigte die Verbindung den konstanten Schmelzpunkt bei 169 
bis 172° C. (unkorr.). Der so erhaltene bei 100° getrocknete 
KOrper gab bei der Methoxylbestimmung einen auf Dimethyl- 
pyrogallocarbonsdure stimmenden Wert. 


0*2116 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°5063 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C.gHg (OCHs)g.OH.COOH 
— 
CH,O...... 31°60 31°31 


Pyrogalloldimethylather. 


1, 2, 3-Trioxybenzol-1, 2-Dimethylather. 


Erhitzt man die oben erwahnte Dimethylathersdure tuber 
ihrenSchmelzpunkt bis etwa 200°, so kann eine lebhafte Gasent- 
wicklung beobachtet werden, welche langere Zeit dauert, wo- 
bei sich jedoch die entstandene Flissigkeit schwarzt. Die Gas- 
entwicklung wird nach zwei bis drei Stunden sehr schwach 
und es destilliert dann im Vakuum der gebildete Diather 
wasserhell liber. Es bleibt aber immer ein ziemlich bedeutender 
Rickstand, etwa die H4lfte, in der Retorte zuriick, welcher 
neuerdings erhitzt Kohlensaure und Diather liefert. Durch ein- 
oder zweimalige Wiederholung kann man die ganze Menge 
Diathersaure in Diather umwandeln, wobei nur eine geringe 
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Menge einer braunen Masse nicht tberdestilliert. Die Ausbeute an 
Destillat ist nahezu quantitativ und geht dasselbe im Vakuum 
innerhalb eines Grades (122 bis 123° C. unkorr.) bei 17 mm 
vollkommen Uber. Das so gewonnene Produkt liefert bei der 
Analyse die theoretisch geforderten Zahlen. 


I. 0° 1595 g Substanz gaben 0°3635 ¢ Kohlensaure und 0°0925 ¢ Wasser. 
Il. 0° 1926 g Substanz gaben nach Zeisel 0°5830 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
en TN C,H3(OCH3;),0H 
I Il SS a, 
Guu Gas 62°15 — 62°33 
eee 6°44 — 6°49 
CH,O:.. ”— “80-98 40°25 


A. W. Hofmann! hatte den Siedepunkt des von ihm unter- 
suchten Pyrogalloldimethylathers bei gew6hnlichem Druck bei 
253° gefunden, der vorliegende Ather siedet unter den gleichen 
Verhiltnissen bei 233 bis 235°. Hiebei ist zu bemerken, daB die 
bei gewOhnlichem Druck destillierte Verbindung mit der Zeit 
einen gelblichen Stich bekommt, wahrend die im Vakuum destil- 
lierte Fliissigkeit auch nach Wochen rein weif bleibt. 

Rosauer?, der den  reinen Hofmann’schen Ather in 
der Hand gehabt hat, fand den Siedepunkt desselben 
im Vakuum (14mm) bei 140 bis 141° C. (unkorr.). Der neue 
Dimethylather lie8 sich auch durch eine Kaltemischung nicht 
zum Erstarren bringen, wahrend Hofmann Kristalle beob- 
achtete, deren Schmelzpunkt bei 52° lag. Auch Rosauer 
konnte den symmetrischen Pyrogalloldimethylather leicht in 
Form von kristallen erhalten, deren Schmelzpunkt er bei 49° 
fand. 

Einen grofen Unterschied zeigen die beiden Diather auch 
im Verhalten gegeniiber Oxydationsmitteln. Wahrend namlich 
der Hofmann’sche Diather beim Behandeln mit Ferrichlorid oder 
Chromsduremischung in Coerulignon tibergeht, wird der neue 





1 Ber. XII, 1373 (1879). 
2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 561 (1898). 
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Dimethylather durch Oxydationsmittel nur schmutzigbraun 
gefarbt und liefert hiebei kein coerulignonahnliches Produkt. 

Auer dieser negativen Reaktion sind nun verschiedeneVer- 
suche angestellt worden, um den Dimethylather zucharakterisiren 
und zugleich seine Isomerie deutlicher erscheinen zu lassen. 
Vor allem wurde der Benzoylpyrogalloldimethylather 
dargestellt. 1 g des Dimethylathers mit 40cm’ Kalilauge (spezi- 
fisches Gewicht 1°13) und 5g Benzoylchlorid geschiittelt, rea- 
gierte unter lebhafter Warmeentwicklung, wobei sich alsbald 
ein fester K6rper ausschied. Die nach dem Absaugen desselben 
verbleibende Lésung zeigte noch alkalische Reaktion und 
wurde deshalb neuerlich mit 2g Benzoylchlorid geschiittelt. 
Das Filtrat der sich jetzt abscheidenden zweiten Partie war ur- 
spriinglich alkalisch, zeigte jedoch sehr bald sauere Reaktion 
und die jetzt ausgeschiedene Masse enthielt bedeutende Mengen 
Benzoesdure. Die beiden ersten Portionen wurden aus Petrol- 
ather umkristallisiert, wobei sich das Benzoylprodukt in langen 
farblosen Nadeln abschied, deren Schmelzpunkt bei 55 bis 57° C. 
(unkorr.) lag. Die Schmelzpunkte der beiden Benzoyldimethyl- 
ather zeigen also, da das Benzoylprodukt des Hofmann’schen 
Athers bei 118° C.! schmilzt, einen groBen Unterschied. 


0° 2053 g vakuumtrockene Substanz gab nach Zeisel 0°3774 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.Hs (OCH). O. COC,H, 
——~ . ee ee 
Cia Ow vig cies 9% 24°28 24°03 


Mit Rucksicht auf diese grofe Differenz lag die 
Moglichkeit vor, da8 bei der Angabe des Schmelzpunktes von 
Hofmann eventuell ein Schreib- oder Druckfehler vorliegen 
kénnte. Da dieses Derivat seither von keinem anderen Forscher 
dargestellt wurde und anderseits der Hofmann’sche Ather jetzt 
sehr leicht zuganglich ist, unternahm ich es denselben neuerlich 
zu benzoylieren, um so den Schmelzpunkt der Benzoylverbindung 
zu kontrollieren. Fiir die Uberlassung einer kleinen Partie des 
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besagten Athers statte ich hiemit dem Vereine fiir chemische 
Industrie in Frankfurt am Main meinen besten Dank ab. Der 
Schmelzpunkt dieses Athers lag bei 51 bis 54° C. (unkorr.). 
Das nach Schotten-Baumann aus demselben hergestellte 
Produkt zeigte ein auferorcentliches Kristallisationsvermégen 
und konnte sowohl aus Petrolather als auch aus Alkohol in 
schénen grofen Nadeln erhalten werden. Es zeigte, genau den 
Angaben entsprechend, einen konstanten Schmelzpunkt bei 
118°C. (unkorr.) und ergab die Metoxylbestimmung der vakuum- 
trockenen Substanz die theoretisch geforderte Zahl. 


0: 2097 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3843 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgH3(OCHg)90 . COCgHs, 
ee ge ae 
5 ARB sy 24°20 24°03 


Aus dem reinen Benzoylprodukt des neuen Dimethylathers 
wurde derselbe durch Verseifung wieder gewonnen. Der Siede- 
punkt lag jetzt bei gewdhnlichem Druck bei 233 bis 234° C. 
(unkorr.); wahrend er im Vakuum (17 mm Druck) bei 124 bis 
125° C. (unkorr.) beobachtet werden konnte. Die Coerulignon- 
reaktion war auch jetzt negativ und konnten auch diesmal 
selbst in der Kaltemischung keine Kristalle beobachtet 
werden. 

Ein anderer Versuch mit dem neuen Ather bezweckte 
seine Uberfiihrung in den Pyrogalloltrimethylather. 1g 
des Dimethylathers wurde in wenig Methylalkohol gelést, dann 
1 g Atzkali in wasseriger Lésung hinzugefiigt, hierauf mit 15g 
Jodmethyl am RickfluBkihler bis zur neutralen Reaktion er- 
hitzt. Nach dem Abdestillieren des tiberschiissigen Alkohols 
wurde das Gemisch mit alkoholischem Kali behandelt und hier- 
auf ausgeathert. Beim Umkristallisieren aus Alkohol lieferte der 
Atherriickstand eine Verbindung vom konstanten Schmelz- 
punkte von 45° C. (unkorr.), wahrend Will? fiir den Trimethyl- 
ather der Pyrogallussdéure 47° angibt. 


1 Ber. XXI, 667 (1888). 
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0:1905 g Substanz gaben nach Zeisel 0°7924 ¢ Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, (OCHs)s 
et i el eS EEE 
><: aor 04°94 55°35 


Ein weiterer Versuch galt der Darstellung des Pikrates. 
Zu diesem Zwecke wurde der Ather in wenig 50 prozentigem 
Alkohol gelést und mit einer hei gesdttigten Lésung von 
Pikrinsaéure in demselben Lésungsmittel vermischt. Beim Ver- 
dampfen des Alkohols in gelinder Warme trat eine Triibung 
ein und beim Erkalten schied sich dann das Pikrat in langen 
gelben Nadeln ab, welche abgesaugt, mit wenig verdiinntem 
Alkohol nachgewaschen und an der Luft getrocknet wurden. 
Der Schmelzpunkt der Nadeln lag bei 65 bis 70° C. (unkorr.). 
Beim Umkristallisieren zersetzten sich dieselben und Zeigten 
die ausgeschiedenen Krystalle nahezu den Schmelzpunkt der 
Pikrinsaure. 3 

v. Goedicke!, dessen Vorschriften genau befolgt wurden, 
hat das Pikrat des Hofmann’schen Athers dargestellt. Er gibt 
einen Schmelzpunkt von 53° an, doch ist aus der ganzen 
Arbeit nicht zu ersehen, ob dieses und die anderen dargestellten 
Pikrate das Umkristallisieren ohne Zersetzung vertragen. 
Generell wird angegeben, dafi die Verbindungen der Pikrinsaure 
mit den Phenolen und Ketonen schon bei 100° oder im 
Exsiccator tiber Schwefelsdure sich zersetzen. 


Meine nachste Aufgabe war nun eine billigere und raschere 
Methode zur Darstellung der Diathersdure auszuarbeiten. 
Grabe und Martz? haben nun gezeigt, da®8 die Einwirkung 
von Dimethylsulfat bei der Gallusséure ganz ahnlich verliuft, 
wie die des Diazomethans und es hat sich infolgedessen auch 
hier die Anwendung des Dimethylsulfats am besten empfohlen. 


Vorlaufige Versuche zeigten, daS8 man zur Darstellung einer 


Diathersdure einen gréBeren Uberschu8 von Kali und DimethyI- 
Ssulfat wird anwenden miissen. Andrerseits war unter diesen 





1 Ber. XXVI, 3045 (1893). 
2 Ber. XXXVI, 215 (1903). 
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Bedingungen die Bildung namhafter Mengen Triathersdure 
nicht zu umgehen. 

og Pyrogallocarbonsdure, in wenig Alkohol gelést, wurden 
mit einer wasserigen Lésung von 4 Molekiilen Kalihydrat und 
hierauf mit vier Molekitilen Dimethylsulfat versetzt und gut 
geschiittelt. Nach vollendeter Reaktion lie&B ich neuerlich vier 
Molekile Kalihydrat und Dimethylsulfat einwirken und kochte 
endlich das Gemisch eine Stunde am Riickflu8kihler. Beim 
InswassergieBen des erkalteten Reaktionsproduktes schied sich 
ein Ol aus, welches mit Ather aufgenommen wurde. Der beim 
Schiutteln der atherischen Lésung mit kalter wasseriger Lauge 
verbleibende unldésliche Anteil erwies sich als Triatherester, in- 
dem er beim Verseifen eine Sdure vom Schmelzpunkte 97 bis 
99° C. (unkorr.), also Triaéthersdure lieferte. Der kalilésliche 
Teil gab beim Anséuern und Aus&athern einen 6ligen Riickstand. 
Derselbe wurde mit verdiinnter, wasseriger Lauge gekocht, an- 
gesiiuert und ausgeathert. Die aus dem Ather erhaltene Substanz 
konnte aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkristallisiert 
werden und schied sich dabei in schénen langen Nadeln ab, 
die den Schmelzpunkt von 167 bis 170° C. (unkorr.) zeigten, 
folglich Diatherséure waren. Die Ausbeute an Dimethylpyro- 
gallocarbonsdure betrug etwa 40°/, der theoretischen. Ein 
etwas besseres Resultat (50 °/)) laBt sich erzielen, wenn zwei- 
mal nur je drei Molekiile Kali und Dimethylsulfat angewendet 
werden und jedesmal nach vollendeter Reaktion eine halbe 
Stunde gekocht wird. Die so gewonnene Substanz gab bei 100° 
getrocknet eine mit der Theorie tibereinstimmende Methoxyl- 


zahl. 


0°1980 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4709 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgHg(OCHs), .(OH). COOH 
a a el 
Cis ©... si0.8% 31°41 31°31 


Verringert man den Zusatz von Kali und Dimethylsulfat 
noch mehr, so bildet sich bereits in namhafter Menge die Mono- 
iithersiure, welche von der Diathersaure schwer zu trennen ist. 
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Zum Schluf8 médchte ich noch einen Versuch erwéahnen, 
der zur besseren Charakterisierung der Dimethylathergallus- 
sdure von Herzig und Pollak? dienen sollte. Diese Saéure soll 
bekanntlich mit der Syringasaure stellungsisomer sein und da 
die Schmelzpunkte beider Substanzen keine grofe Differenz 
zeigten, wurde auch der Ester dargestellt, um ihn mit dem Ester 
der Syringasaure vergleichen zu kénnen. 

5°5g der Dimethylathergallusséure wurden mit 50 cm’ 
Methylalkohol versetzt und hierauf die Lésung mit Chlorwasser- 
stoffgas gesattigt. Nach einsttindigem Kochen wurde neuerlich 
mit Chlorwasserstoffgas gesattigt, dann im Vakuum abdestilliert 
und der Riickstand mit Ather und Wasser aufgenommen. Die 
itherische Lésung gab nach dem Waschen mit Kaliumbicar- 
bonat, beim Abdestillieren einen kristallinischen Riickstand, der 
wiederholt aus Alkohol umkristallisiert den konstanten Schmelz- 
punkt von 81 bis 83° C. (unkorr.) zeigte. Die Methoxylbestimmung 
der vakuumtrockenen Substanz stimmte auf die Formel des 
Dimethylathergallussd4uremethylesters. 


02061 g Substanz gaben nach Zeisel 0°6975 ¢ Jodsilber. 


in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHs (OCHs)g (OH). COOCH,, 
Gr 0)... n: 44-70 43°86 


Der Versuch hatte nicht den gewiinschten Erfolg, da der 
Schmelzpunkt des Methylesters der Syringaséure nach Kérner 
bei 83-5° liegt. Ubrigens ist sehr bald nachdem der Ester er- 
halten wurde, durch die Publikation von Graebe und Martz? 
bekannt geworden, dafS auch Korner diesen isomeren Ester 
dargestellt, aber nicht beschrieben hat. 

Immerhin soll aber noch bemerkt werden, daf der reine 
analysierte Ester beim Verseifen die Diathersaure vom Schmelz- 
punkte 189 bis 192° C. liefert, wahrend Syringasaure bei 202° C. 
schmilzt. 


1 Monatshefte fiir Chemie. XXIII, 704 (1902). 
* Ber. XXXVI, 215 (1903). 
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Uber die Chromate von Zink und Cadmium 


von 


Max Groger. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Wien, I. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1904.) 


Die bei einer friiheren Untersuchung! zuerst beobachtete 
Verschiedenheit des Verhaltens der Chromate von Kalium, 
Natrium und Ammonium bei der Fallung von Kupfersalz- 
ld6sungen lieB es lohnend erscheinen, die Wirkung dieser 
Fallungsmittel auch an anderen Metallsalzldsungen zu er- 
proben. Im nachfolgenden seien die bei der Fallung von Zink- 
und Cadmiumsalzen mit Alkalichromaten gemachten Be- 
obachtungen beschrieben. Um Wiederholungen zu vermeiden. 
sei hier im voraus bemerkt, dai alle Versuche, bei denen im 
folgenden nahere Angaben tber Konzentration und Tempe- 
ratur der verwendeten Lésungen fehlen, mit 4quivalentnormalen 
Loésungen bei Zimmertemperatur ausgefiihrt wurden. 


1. Zinkchlorid und Kaliumchromat. 


Zur Bereitung der Zinkldsung wurde die berechnete 
Menge einer konzentrierten klaren Lésung von reinem Zink- 
chlorid von gewichtsanalytisch bestimmtem Zinkgehalt im 
Literkolben fast bis zur Marke mit Wasser verdiinnt; es schied 
sich dabei etwas basisches Zinkchlorid aus, das durch vor- 
sichtigen Zusatz von Salzsaéure eben in Lésung gebracht 
wurde. Die nach dem Auffiillen bis zur Marke und Durch- 





1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
Mathem.-naturw. Klasse; Bd. CXII, Abt. IIb, Mai 1903, p. 263. 
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mischen erhaltene klare Zinkchloridlésung triibte sich bei 
weiterem Verdiinnen mit Wasser nicht mehr. 

Die Lésung des Kaliumchromates wurde mit gewogenen 
Mengen des reinen trockenen kristallisierten Salzes hergestellt- 
Beim Vermischen der Kaliumchromat- und Zinkchloridlésuns 
in beliebigem Verhaltnisse bildet sich stets ein gelber, kdrniges‘ 
sich rasch absetzender Niederschlag und eine orangegelbe 
Lésung. Zundchst wurden die mit Zinksalziiberschu8  er- 
haltenen Niederschlage untersucht. 

Ein aus zwei Volum der Zinkchlorid- und ein Volum der 
Kaliumchromatlésung erhaltener Niederschlag wurde gleich 
nach der Fallung zu gleichen Teilen a) auf gehartetem Filter 
abgesaugt und ohne auszuwaschen auf porésen Ton gestrichen, 
b) auf dem Filter vor der Pumpe mit kaltem Wasser chloridfrei 
gewaschen und c) so lange mit erneuten Mengen kochenden 
Wassers digeriert, als im Dekantat noch Chromsaure nach- 
weisbar war. Die Analyse der im Wasserbadtrockenschranke 


getrockneten Niederschlage ergab: 


Prozente Molekularverhaltnis 
att: ie lt! raya, 
ZnO K,O CrOz ZnO : K,O : CrOg 
fine ..+ 2ekk 37°12 10°79 46°08 | 0-251 1:°010 
ee pee 38°02 10°56 45°57 1 0°239 0:°975 
YY Ter 67: 15-. .O 18... 21:13 l 0:002 0Q-255. 


Daraus geht hervor, da8 trotz des grofen Zinksalziiberschusses, 
der bei der Fallung zur Anwendung kam, eine Kaliumver- 
bindung ausfallt, die durch rasches Auswaschen mit kaltem 
Wasser nur wenig verandert wird. Ihre Zusammensetzung ent- 
spricht der Formel 4ZnO.K,0.4CrO,.3H,O. 

Durch andauernde Behandlung mit heifiem Wasser hinter- 
laBt die Verbindung schlieBlich das unlésliche basische Zink- 
chromat 4ZnO.CrO,.3H,O, oder ZnCrO,.3Zn(OH),, ein 
dunkelgelbes lockeres Pulver, wahrend gleichzeitig vorwiegend 
Kaliumbichromat, daneben aber auch Zinkchromat in Lésung 
geht. 

Um den Einflu8 der Konzentration der zur Fallung ver- 
wendeten Lésungen auf die Zusammensetzung des aus- 
fallenden Kaliumzinkchromates zu untersuchen, wurden 
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a d) unter Beibehaltung desselben VolumverhAltnisses Drei- 
if fachnormallésungen verwendet. Der sogleich nach der Fallung 
be wie friiher, mit kaltem Wasser rasch ausgewaschene Nieder- 
a schlag enthielt, bei 100° getrocknet: 

if 

Fi Py Prozente Molekularverhaltnis 

iF ZnO KO CrO, ZnO: K,0 : CrO, 


i. 37°99 10°67 45°68 1 0243 1 


hatte also dieselbe Zusammensetzung wie der aus Einfach- 
normallésungen erhaltene. 

Beim Glihen gibt das Kaliumzinkchromat Sauerstoff ab 
und hinterlaBt einen Riickstand, aus welchem Wasser neutrales 
Kaliumchromat auszieht, unter Zuriicklassung von unléslichem 
braunvioletten Zinkchromit. Der wasserige Auszug des Glih- 
ruckstandes enthalt fast genau ein Viertel der in der Ausgangs- 
substanz vorhandenen Chromséuremenge. Es wurden ge- 
funden: 










Prozente CrOs 















inegioennst seth Aide Gliihen’ wasserléslich Quotient 
ind.. 46°08 11°45 4°02 
» b.. 45°57 11°21] 4°06 
» d.. 45°68 11°32 4°03 






Die Zersetzung erfolgt also nach der Gleichung: 


2 (4Zn0.K,0.4CrO, .3H,O) = 
2K,CrO, + (8ZnO + 3Cr,0,) + O, + 6H,O. 






Die Menge des Glihriickstandes berechnet sich daraus zu 
85°57°/,; gefunden wurden: fiir a)85°96, fiir b) 85°99 und fiir 
d) 86° 11°. 

Nun wurden Fallungen mit Chromatiiberschu8 vor- 
genommen. Ein Niederschlag aus zwei Volum Kaliumchromat- 
und ein Volum Zinkchloridlésung wurde gleich nach der 
Fallung, so wie eben angefiihrt, zum Teil @) ohne Aus- 
waschen auf Ton gestrichen, 5) auf dem Filter rasch mit kaltem 
Wasser chloridfrei gewaschen und ¢) mit kochendem Wasser 
behandelt, bis das Dekantat chromsdaurefrei geworden. Bei 
100° getrocknet enthielt: 
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Prozente Molekularverhaltnis 
= ta =_ 4 nn ee 

ZnO K,O CrO, ZnO: K,O- : CrOz 
a...338°88 15°46 45°55 1 0°394 1:094 
b...384°11 14°84 44°73 1 0O:°376 1:°067 
c...68°34 0O°18 19°85 1 Q0:002 0°236 


Der Niederschlag ist nur wenig chromsdure-, aber be- 
deutend kalireicher, als der aus gleich konzentrierter Lésung 
mit Zinksalztiberschu8 dargestellte. Durch rasches Auswaschen 
mit kaltem Wasser wird er nur wenig verandert, durch an- 
dauernde Behandlung mit kochendem Wasser gibt er wieder 
das basische Zinkchromat ZnCrO,.3Zn (OH), als unldslichen 
Riickstand. ! 

Die Konzentration der aufeinanderwirkenden L6sungen 
hat bei Anwendung eines Chromatiiberschusses im Gegensatz 
zu der eines Zinksalziiberschusses einen sehr bedeutenden 
Einflu8 auf die Zusammensetzung des Niederschlages. Drei- 
fachnormall6sungen von Kaliumchromat und Zinkchlorid, im 
Volumsverhdltnisse 2: 1 gemischt, gaben eine Fallung, die nach 
raschem Auswaschen mit kaltem Wasser, bei 100° getrocknet 


Prozente Molekularverh4ltnis 
SS J tO. 
ZnO KyO CrOz ZnO : K,O : CrO, 
31°20 17°54 46°89 | 0°486 1:°222 


enthielt, also bedeutend kali- und chromsdaurereicher, als die auf 
gleiche Weise aus Einfachnormallésungen erhaltene war. 

Die mit Chromatiiberschu8 erzeugten Niederschlége sind 
viel tiefer gelb, als die mit Zinksalziberschu8 dargestellten ; 
bleiben sie aber mit der Mutterlauge langere Zeit in Beriihrung, 
so nehmen sie allm&hlich die zitronengelbe Farbung und auch 
die Zusammensetzung dieser an. Ein aus zwei Volum Kalium- 
chromat- und ein Volum Zinksalzlésung gewonnener Nieder- 
schlag enthielt, nachdem er zwei Wochen mit der Mutterlauge 
in Beritihrung geblieben und dann durch porésen Ton von 
dieser gréBtenteils befreit worden war, nach dem Trocknen 


Prozente Molekularverhiltnis 
ee JO ~~.wee.. 
ZnO K,O Cr Oz» ZnO : K,O : CrOs 


37°30 11°31 46°63 1 0:262 0-995. 
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Nach diesen Versuchen scheint die Wirkung eines Uber- 
schusses von Kaliumchromat darin zu bestehen, daB dieses 
der primar entstehenden Verbindung 4ZnO.K,0.4CrO,.3H,O 
Chromsaure entzieht, unter Bildung eines starker basischen 
Chromates, welches im Entstehungszustande eine der aus- 
tretenden Chromsauremenge entsprechende Menge Kalium- 
chromat (vielleicht auch Kaliumbichromat) absorbiert unter 
geringer Steigerung des Chromsdure- und bedeutender des 
Kaligehaltes. Die Annahme, da® hier nur Absorption und nicht 
eigentliche chemische Bindung des Kaliumchromates vorliegt. 
laBt auch die mit der Konzentration der Lésungen stark 
wechselnde Zusammensetzung des Niederschlages und den 
allmahlichen Ubergang in die stabilere Verbindung 4ZnO. 
K,0.4CrO,.3H,O erklarlich erscheinen. 

Philippona und Priissen! haben Kaliumzinkchromat 
durch allmahliches EingieBen von Zinksulfatldsung in einen 
groBen Uberschu8 von Kaliumchromat und darauffolgendes 
Auswaschen bis zur volistandigen Entfernung der Sulfate 
aus Filtrat und Niederschlag dargestellt. Sie geben dafiir 
die Formel 5ZnO.k,0O.4CrO,.6H,O. Die von ihnen ein- 
geschlagene Methode der Analyse der Verbindung — 
Trennung von Zink und Chrom durch Kochen der Lésung des 
Chromates in sehr verdiinnter Salzsdéure mit tiberschissigem 
Natriumkarbonat — ist ungenau, sie l48t den Gehalt an Zink 
zu hoch, an Chrom zu niedrig erscheinen. Nach Freese? ist 
die Verbindung ein Doppelsalz von Kaliumbichromat und 
viertelchromsaurem Zink (kK,Cr,O, + Zn,CrO, + 3H,O), in 
welche Komponenten sie nach ihm bei der Einwirkung 
kochenden Wassers zerfallt. Ein solch glatter Zerfall findet 
jedoch keineswegs statt, bei wiederholtem Auskochen des 
Niederschlages mit Wasser geht zwar anfangs vorwiegend 
Kaliumbichromat in Lésung, immer aber auch etwas Zink- 
chromat, in den spateren Waschwassern Uberwiegt letzteres. 
Im Waschwasser kommt auch nach Abzug einer dem Kalium- 
bichromat entsprechenden Chromséuremenge auf die gleiche 





1 Annalen der Chemie und Pharmazie, 149, p. 92 (1869). 
2 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 1869, p. 478. 
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Menge Zinkoxyd viel mehr Chromsaure als im Niederschlag, 
so daB aus der Zusammensetzung des schlieBlich verbleibenden 
viertelchromsauren Zinks 4ZnO.CrO,.3H,O kein Schlu8 auf 
die urspriingliche Zusammensetzung des Kaliumzinkchromates 
cezogen werden Kann. 

Bei der behufs Nachpriifung dieser Angaben wieder- 
holten Darstellung der Verbindung aus Zinksulfat ergab sich, 
da®B bei Anwendung eines Chromatiiberschusses die Zu- 
sammensetzung des Niederschlages wieder sehr von der Kon- 
zentration der verwendeten Lésungen abhangig ist und daf® er 
bei Beniitzung eines Zinksulfatiiberschusses sulfalthaltig wird. 
Eine Fallung aus zwei Volum Zinksulfat- und ein Volum 
Kaliumchromatlésung enthielt, nachdem mit kaltem Wasser 
nur so lange ausgewaschen worden, bis im Filtrat Sulfat nicht 
mehr nachgewiesen werden konnte, neben 40°78°/, CrO, 
3°51°/, SOs. 

Eben, um diesen (schon bei der Darstellung des Kalium- 
kupferchromates beobachteten) teilweisen Ersatz der Chrom- 
sa4ure durch Schwefelsaure zu vermeiden, wurden in vor- 
liegender Arbeit nicht die Sulfate, sondern die Chloride der 
Metalle zur Darstellung der Chromate verwendet. 


2. Zinkchlorid und Natriumchromat. 


Sulfatfreie Natriumchromatl6sung wurde durch Ver- 
mischen berechneter Mengen der Lésungen von reinem 
schwefelsaurefreien Chromtrioxyd und Natriumkarbonat dar- 
gestellt. 

Die Lésung des Zinkchlorids wurde mit der des Natrium- 
chromates a) im Volumverhaltnisse 2:1, 3B) im Volumver- 
haltnisse 1:2 gemischt. In beiden Fallen entstand ein sehr 
voluminéser gelber Niederschlag. Da wegen der schleimigen 
Beschaffenheit der Niederschlage an eine zur Ermittlung ihrer 
urspringlichen Zusammensetzung hinreichend weitgehende 
Entfernung der Mutterlauge durch blofes Aufstreichen auf 
porésen Ton nicht zu denken war, so wurden sie vor der Saug- 
pumpe mit kaltem Wasser zehnmal unter jedesmaligem Voll- 
gieBen des Filters ausgewaschen. Die zuletzt ablaufenden 
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Waschwasser waren fast farblos. Nach dem Trocknen im 
Wasserbadtrockenschrank enthielt: 
Prozente Molekularverhaltnis 


O_O wn 
ZnO Na,O CrO,; ZnO : NagO : CrOg 


a ..67°33 0°08 21°18 1 0°002 0°255 
0 ..08 lt Une nay... 0°004 0°237. 


Eine dem Kaliumzinkchromat analoge Natriumver- 
bindung entsteht also dabei nicht, sondern ein basisches 
Zinkchromat, welches mit dem aus Kaliumzinkchromat durch 
kochendes Wasser erhaltenen gleiche Zusammensetzung 
(4Zn0.CrO,.3H,O) besitzt, aber, getrocknet, nicht wie dieses 
ein lockeres Pulver, sondern eine hornartige Masse bildet. 


3. Zinkchlorid und Ammoniumchromat. 


Die zu den folgenden Versuchen angewendete Ammonium- 
chromatlésung wurde durch Vermischen berechneter Mengen 
von Lésungen reinen schwefelsaurefreien Chromtrioxydes mit 
Ammoniak bereitet. 

Zinkchlorid gab damit einen dunkelgelben k6rnigen 
Niederschlag. Ein solcher Niederschlag aus zwei Volum Zink- 
chlorid- und ein Volum Chromatlésung wurde gleich nach der 
Fallung a) auf porésem Ton von der anhaltenden Mutterlauge 
moglichst befreit, b) auf dem Filter vor der Saugpumpe mit 
kaltem Wasser bis zur Entfernung der léslichen Chloride rasch 
ausgewaschen. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Niederschlage 
ergab: 

Prozente Molekularverhaltnis 


a a ee ee 
ZnO (NH,4).0 CrOz ZnO : (NH4)oO : CrO, 


flira...43°27 7°75 43°77 l 0°279 0°*822 
>» b..51°22 5°24 36°37 I 0°159 0°577. 


Der ausfallende Niederschlag ist also wieder eine Am- 
moniumverbindung trotz des grofen Zinksalziiberschusses, 
der angewandt wurde. Schon kurze Beriihrung mit dem Wasch- 
wasser bedingt starke Zersetzung der Verbindung. 
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Ein durch Fallung von zwei Volum Ammoniumchromat- 
und ein Volum Zinkchloridlésung erhaltener c) durch porésen 
Ton, d) durch Auswaschen mit kaltem Wasser von der Mutter- 
lauge getrennter Niederschlag enthielt, bei 100° getrocknet: 


Prozente Molekularverhaltnis 
a ——_ = 4S 
ZnO (NH4).0 CrO, ZnO ° (NH4).O0 > CrO, 


c.....37°40 11°74 48°29 1 0°489 1:°050 
P SERRE 37°27 11°64 47°65 1 0°486 1:°042. 





Dieser aus Chromatiiberschu8 erhaltene, tief orangegelb 
gefarbte Niederschlag wird durch rasches Auswaschen mit 
kaltem Wasser nur wenig verdndert. Er ist bedeutend reicher 
an Chromsaure und Ammonium als der mit Zinksalziiberschuf8 
dargestellte. 

Um festzustellen, ob auch hier bei langerer Bertihrung mit 
der Mutterlauge, so wie bei dem auf analoge Art dargestellten 
Kaliumzinkchromat, eine Anderung der Zusammensetzung 
eintritt, wurden e) mit Zinkchlorid, f) mit Ammoniumchromat- 
iiberschu8 dargestellte Niederschlage erst drei Wochen nach 
der Fallung von der Mutterlauge durch Aufstreichen auf Ton 
méglichst befreit und ohne auszuwaschen getrocknet und 


analysiert. Es enthielt: 


Prozente Molekularverhaltnis 


SO ee, SSS 
ZnO (NH4)9O0 CrOsz ZnO : (NH,4),0 : CrOz 


"lage Bene 43°33 7:85 44:02 1 0:282 0:826 
eae” 35°72 12°40 49:00 1 0:°541 1°115. 


Die Anderung war geringfiigig. 

Das mikroskopische Bild der Niederschlage blieb wahrend 
der Dauer des Versuches unverdndert. Der mit Zinksalziiber- 
schuB gefallte Niederschlag e) bestand aus mehr oder weniger 
triben kugeligen Aggregaten und Triimmern solcher, der mit 
einem Uberschu8 von Ammoniumchromat dargestellte Nieder- 
schlag ff) aus ganz klaren durchsichtigen dunkelgelben 
Kiigelchen. Ob ersterer eine einheitliche Verbindung darstellt, 
ist zweifelhaft, eine einigermafen wahrscheinliche Formel be- 
rechnet sich aus dem Ergebnisse der Analyse nicht, seine 
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526 M. Gréger, 


Waschwasser waren fast farblos. Nach dem Trocknen im 
Wasserbadtrockenschrank enthielt: 
Prozente Molekularverhaltnis 


OO —— 4S 
ZnO Na,O CrO,; ZnO : NagO : CrOg, 


q ..07°3s OOS Zim 7 0°002 0:°255 
So .o8 1) Ure, wm. s 0°004 0°237. 


Eine dem Kaliumzinkchromat analoge Natriumver- 
bindung entsteht also dabei nicht, sondern ein basisches 
Zinkchromat, welches mit dem aus Kaliumzinkchromat durch 
kochendes Wasser erhaltenen gleiche Zusammensetzung 
(4Zn0O.CrO,.3H,O) besitzt, aber, getrocknet, nicht wie dieses 
ein lockeres Pulver, sondern eine hornartige Masse bildet. 


3. Zinkchlorid und Ammoniumchromat. 


Die zu den folgenden Versuchen angewendete Ammonium- 
chromatlésung wurde durch Vermischen berechneter Mengen 
von Lésungen reinen schwefelsdurefreien Chromtrioxydes mit 
Ammoniak bereitet. 

Zinkchlorid gab damit einen dunkelgelben k6rnigen 
Niederschlag. Ein solcher Niederschlag aus zwei Volum Zink- 
chlorid- und ein Volum Chromatlésung wurde gleich nach der 
Fallung a) auf porésem Ton von der anhaltenden Mutterlauge 
méglichst befreit, b) auf dem Filter vor der Saugpumpe mit 
kaltem Wasser bis zur Entfernung der léslichen Chloride rasch 
ausgewaschen. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Niederschlage 
ergab: 

Prozente Molekularverhaltnis 


a, ——_ JSS ee 
ZnO (NHy).0 CrOz ZnO : (NH4)o0 : CrO, 


flra..43°27 7°75 43°77 l 0°279 0°822 
» b..51°22 =95°24 «8638637 1 0°159 0°577. 


Der ausfallende Niederschlag ist also wieder eine Am- 
moniumverbindung trotz des groBen Zinksalziiberschusses, 
der angewandt wurde. Schon kurze Beriihrung mit dem Wasch- 
wasser bedingt starke Zersetzung der Verbindung. 
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Ein durch Fallung von zwei Volum Ammoniumchromat- 
und ein Volum Zinkchloridlésung erhaltener c) durch porésen 
Ton, d) durch Auswaschen mit kaltem Wasser von der Mutter- 
lauge getrennter Niederschlag enthielt, bei 100° getrocknet: 





Prozente Molekularverhialtnis 
———_—__ om, SO 
ZnO (NHy)2O CrOz ZnO : (NH4)oO : CrOz 
ak ie 87°40 11°74 48°29 1 0-489 1-050 
d.....37°27 11°64 47°65 1 0-486 1-042. 


Dieser aus Chromatiiberschu8 erhaltene, tief orangegelb 
gefarbte Niederschlag wird durch rasches Auswaschen mit 
kaltem Wasser nur wenig verandert. Er ist bedeutend reicher 
an Chromsaure und Ammonium als der mit ZinksalziiberschufB 
dargestellte. 

Um festzustellen, ob auch hier bei langerer Beriihrung mit 
der Mutterlauge, so wie bei dem auf analoge Art dargestellten 
Kaliumzinkchromat, eine Anderung der Zusammensetzung 
eintritt, wurden e) mit Zinkchlorid, f) mit Ammoniumchromat- 
iiberschu8 dargestellte Niederschlage erst drei Wochen nach 
der Fallung von der Mutterlauge durch Aufstreichen auf Ton 
méglichst befreit und ohne auszuwaschen getrocknet und 
analysiert. Es enthielt: 


Prozente Molekularverhaltnis 


Rie ¥ nts 43°33 7:85 44°02 1 0-282 0:826 
TE iaasecn @ 35°72 12°40 49°00 1 0-541 =1°115. 


Die Anderung war geringfiigig. 

Das mikroskopische Bild der Niederschlage blieb wahrend 
der Dauer des Versuches unverdndert. Der mit Zinksalziiber- 
schu8 gefallte Niederschlag e) bestand aus mehr oder weniger 
triben kugeligen Aggregaten und Triimmern solcher, der mit 
einem Uberschu8 von Ammoniumchromat dargestellte Nieder- 
schlag f) aus ganz _ klaren durchsichtigen dunkelgelben 
Kiigelchen. Ob ersterer eine einheitliche Verbindung darstellt, 
ist zweifelhaft, eine einigermaSen wahrscheinliche Formel be- 
rechnet sich aus dem Ergebnisse der Analyse nicht, seine 
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Zusammensetzung entspricht auch nicht derjenigen der Kalium- 
verbindung, die aut gleiche Art erhalten worden. Letzterer aber 
diirfte nach dem Aussehen unter dem Mikroskope wohl eine 
einheitliche Verbindung sein, welcher, mit Riicksicht auf die 
Unvollstandigkeit der Entfernung der Mutterlauge durch den 
pordsen Ton, die Formel 2ZnO.(NH,),0.2CrO,.H,O bei- 
gelegt werden kann. 

Bei starkerem Erhitzen dieser Verbindung findet plétzliche 
Zersetzung statt, wobei ein schwarzgrauer, pulveriger, aus 
Zinkoxyd und Zinkchromit bestehender Riickstand verbleibt, 
der durch die heftige Gasentwicklung (Stickstoff und Wasser- 
dampf) gro®enteils verstéubt wird: 


2ZnO.(NH,),0.2CrO,.H,O = 
(2ZnO + Cr,O,) + N, + 5H,O. 


4. Cadmiumchlorid und Kaliumchromat. 


Kauflich bezogenes, angeblich reines Cadmiumchlorid 
erwies sich stets als zinkhaltig. Zur Gewinnung eines zink- 
freien Salzes wurde kaufliches hellgelbes Cadmiumsulfid in 
hei®er konzentrierter Salzsaure gelést, die Losung nach dem 
Verdiinnen filtriert und mit einem groBen Uberschusse von 
reinem Ammoniumkarbonat gefallt. Nach langerer Digestion 
wurde das ausgefallene Cadmiumkarbonat abfiltriert, durch 
sorgfaltiges Auswaschen von der zinkhaltigen Mutterlauge ge- 
trennt, getrocknet, durch Gliihen in das Oxyd und dieses durch 
Salzsdure in das Chlorid Ubergefiihrt, welches zur Bereitung 
der Normallésungen diente. 

Kaliumchromat gibt mit Cadmiumchlorid k®6rnigkristal- 
linische kanariengelbe Niederschlage. Wieder wurde ein 
Niederschlag aus zwei Volum Cadmiumchlorid- und ein Volum 
Kaliumchromatlésung a) durch porésen Ton, 3) durch Aus- 
waschen mit kaltem Wasser bis das Filtrat chlorfrei geworden, 
von der Mutterlauge getrennt und ebenso die Fallungen c) und 
d) aus ein Volum Cadmiumchlorid- und zwei Volum Kalium- 
chromatlésung behandelt. Nach dem Trocknen bei 100° 


enthielt: 
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Prozente Molekularverhaltnis 

ee _ Ee” ee. 

CdO K,O Cr Oz CdO : KO : CrOz 

Bis ie tis 48-13 9°09 37:06 | 0°257 0:988 
Bias 48°38 8°88 37°21 1 0-249 0:987 
ve ee 47°19 9°61 37°50 l 0°277 1:°019 
Bh \ & 48°30 8°91 37°45 1 0°251 0-994. 


Das ausgefallene Chromat ist wieder eine Kaliumver- 
bindung, ihre Zusammensetzung entspricht, gleichgiiltig, ob 
bei der Bildung das Cadmiumsalz oder das Chromat im Uber- 
schusse vorhanden war, der Formel 4 CdO.K,0.4CrO,. 3H,O. 

Preis und Raymann! stellten Kaliumcadmiumchromat 
durch Vermischen der Lésungen von 10 g kristallisiertem Cad- 
miumsulfat und 7°6g Kaliumchromat, AbgieBen der Mutter- 
lauge vom kristallinisch gewordenen Niederschlage, einmaliges 
Abspiilen mit kaltem Wasser, Pressen zwischen Filtrierpapier und 
Trocknen her. Sie geben ihm die Formel 3CdO.K,0.3CrO,. 
3H,O. Nach den bei der Darstellung der Chromate von Kupfer 
und Zink aus den Sulfaten gemachten Erfahrungen war es 
naheliegend, in einem so dargestellten Praparat einen Gehalt 
an Schwefelsdure zu vermuten, welche Vermutung eine Nach- 
prifung des Verfahrens wiinschenswert erscheinen lief. 

Es wurden 10¢ kristallisiertes Cadmiumsulfat 3CdSO,. 
8H,O und 7°6g Kaliumchromat in aquivalentnormaler Loésung 
gemischt, nach zwei Tagen der grobkdrnige kristallinische 
Niederschlag zu gleichen Teilen a) auf gehartetem Filter ab- 
filtriert, abgesaugt und ohne Auswaschen auf porésen Ton 
gestrichen, b) vor der Saugpumpe. auf dem Filter mit kaltem 
Wasser nur so lange gewaschen, bis das Filtrat sulfatfrei ablief. 
Die Analyse der getrockneten Praparate gab: 


berechnet fiir 





Prozente fiir a fiir b 3Cd0.K,0. , 40d0.K,0. 
.3.CrO,°3H,O, .4.CrO;.3H,O 
CdO 48°13 48.34 46-20 48°36 
KO 9:28 9:18 11°31 8°88 
CrO, 36°37 36°36 36°01 37°71 
—) ee 1-02 0-00 0-00 
HO | = 5-20 6°48 5 +09. 





1 Sitzungsber. der k. béhm. Ges. der Wissenschaften, Prag, 1879, p. 512. 
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530 M. Griger, 


Demnach ist das aus Sulfat erhaltene Kaliumcadmium- 
chromat mit dem aus Chlorid dargestellten wohl identisch. Bei 
Anwendung dquivalenter Mengen beider Salze wird nur ein 
geringer Teil der Chromsdure durch Schwefelsaure vertreten. 
Ein von léslichen Sulfaten durch Auswaschen mit kaltem 
Wasser befreiter Niederschlag aus zwei Aquivalenten Cadmium- 
sulfat und ein Agquivalent Kaliumchromat enthielt neben 
35°31°/, CrO,, 1°52°/, SOg. 

Durch kochendes Wasser wird Kaliumcadmiumchromat 
viel langsamer zersetzt als Kaliumzinkchromat. Ein aus 50 cm° 
Cadmiumchlorid- und 50 cm’ Kaliumchromatlésung  dar- 
gestellter Niederschlag wurde drei Tage lang auf kochendem 
Wasserbade mit je 250cm* Wasser vierundzwanzigmal, also 
im ganzen mit 6/7 Wasser, durch Dekantation ausgewaschen. 
Die ersten tiefgelben Dekantate enthielten Kaliumbichromat, 
die spateren blaBgelben nicht, alle aber waren cadmiumhaltig. 
Zum Schlusse konnte ein Schwaécherwerden der Gelbfarbung 
der aufeinanderfolgenden Dekantate nicht mehr wahrgenommen 
werden, so dai es den Anschein hatte, als ob das zuriick- 
bleibende kaliumfreie basische Cadmiumchromat als solches 
in kleiner Menge unzersetzt in L6sung ginge. Das Auswaschen 
wurde darum unterbrochen. Der ungeléste Rtickstand, der 


nach dem Trocknen ein zitronengelbes lockeres Pulver bildete, 
enthielt: 


Prozente Molekularverhaltnis 
7 eee 
Cd O Cr Ox H,O (a. d. Diff.) Cd O : CrOz ; H,0 
67°04 23:00 9°96 1 0-44 1°06 


und gab 84°53°/, Glihriickstand (CdO und Cr,Q,). 

100 cm*® des filtrierten letzten Dekantates enthielten 
0:005 g CrO, und gaben 0: 0085 g Gliihriickstand. Auf dieselbe 
Menge Gliihriickstand kommt also im Dekantat eine bedeutend 
gréBere Menge Chromsdure als im Ungelésten, woraus hervor- 
geht, da®B das basische Cadmiumchromat nicht unverdndert, 
sondern unter Abspaltung von Chromsdéure in Lésung geht. 
Die Ableitung einer Formel fiir dasselbe aus obiger Analyse 
ist untunlich, da die zum Schlu8 sehr langsam verlaufende Zer- 
setzung durch Wasser nicht zu Ende gefiihrt worden. Die 
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Verschiedenheit der von Freese (a. a. O.) und Malaguti und 
Sarzeau! fiir das auf gleiche Weise dargestellte basische 
Cadmiumchromat angegebenen Formeln 2CdO.CrO, .H,O, be- 
ziehungsweise 5CdO.2CrO,.8H,O ist jedenfalls durch eine 
verschieden lange Dauer der:Einwirkung kochenden Wassers 
bei ihren Versuchen zu erklaren. 

Die im Vergleich mit Zinkchromat weit grédfere Be- 
standigkeit des Cadmiumchromates zeigt sich auch bei starkem | 
Glihen. Kaliumcadmiumchromat gibt dabei eine Schmelze von 
schmutziggriiner Farbung. Wdahrend Wasser aus dem Gliih- 
riickstande der Zinkverbindung das gesamte Kalium als nor- 
males Chromat mit Leichtigkeit.auszieht und einen von 
Chromat freien Riickstand hinterla®Bt, wirkt es auf den Gliih- 
riickstand der Cadmiumverbindung nur schwierig ein, es geht 
dabei sowohl Kalium als auch Cadmium als Chromat in 
Lésung. Der ungelést bleibende Teil gibt mit verdiinnter 
Schwefelsaure, unter Zuriicklassung von griinem Chromoxyd, 
eine gelbe chromathaltige Lésung. 


5. Cadmiumchlorid und Natriumchromat. 


Beim Vermischen der Lésungen, von Cadmiumchlorid und 
Natriumchromat bei gewdhnlicher Temperatur entsteht nur 
eine geringe Menge eines blaBigelben, anfangs flockigen, bald 
aber kérnig werdenden Niederschlages, wahrend die Haupt- 
menge des Cadmiums in Lésung bleibt. 

Durch Vermischen von Cadmiumchlorid- mit Natrium- 
chromatlésung im Volumverhdltnisse a) 2:1 und 3) 1:2 
wurden zwei Niederschlage dargestellt, die nach 24 Stunden 
abfiltriert, abgesaugt und ungewaschen auf dem Filter trocknen 
gelassen wurden. Ein drittes Praparat c) wurde durch rasches 
Auswaschen des ersten mit kaltem Wasser bereitet. Es 


enthielt: 
Prozente Molekularverhaltnis 
CdO Na,O CrOz CdO : NagO : CrOs 


ee stheerens 66°41 1°33 8°07 1° 0:041 0°156 
Rasicive 61°18 1°95 12°62 1 0:065 0:265 
Chin naratl 69°97 0:00 4°25 L.i.@ 0°077. 


! Annales de Chimie et de Physique [3], 9, p. 431. 
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532 M. Gréger, 


Die Analysen zeigen, dafS eine Natriumverbindung 
nicht entsteht. Der Niederschlag ist ein stark basisches 
Cadmiumchromat, welches beim Auswaschen leicht Chrom- 
sdure verliert. Der an der Luft getrocknete, ganz bla8 schwefel- 
gelbe lockere Niederschlag c) enthielt Cadmiumkarbonat, muf 
also urspriinglich neben basischem Chromat schon freies 
Cadmiumhydroxyd enthalten haben, welches aus der Luft 
Kohlendioxyd aufnehmen konnte; auSerdem war er durch 
geringe Mengen basischen Cadmiumchlorides (1 -02°/, Cl) ver- 
unreinigt. 

Die klaren orangegelben Filtrate von der Bereitung der 
Niederschlage geben beim Erhitzen einen starken gelben, 
flockigen Niederschlag, der beim Abkiihlen und _ Durch- 
schitteln allmahlich wieder in Lésung geht. Um das Ver- 
halten des Natriumchromates mit dem des Kaliumchromates 
gegen Cadmiumchlorid bei héherer Temperatur zu vergleichen 
wurden 50 cm* Cadmiumchlorid- und 50 cm* Natriumchromat- 
l6sung hei8 gemischt und auf kochendem Wasserbad wieder drei 
Tage lang mit je 250 cm’ heifen Wassers 24mal durch De- 
kantation ausgewaschen. Auch dabei konnte zum Schlu8 ein 
Schwacherwerden der Gelbfarbung der aufeinanderfolgenden 
Dekantate nicht mehr wahrgenommen werden. Der ungeldéste 
Ruckstand war getrocknet, heller gelb und viel lockerer als der 
mit Kaliumchromat dargestellte; er enthielt: 


Prozente Molekularverhialtnis 
CdO CrO,  H,O (a d. Diff.) a0. : Cr : ee 
68°17 18°18 13°65 1 0°342 1:°428 


und gab 82°/, Glihriickstand (CdO und Cr,O,). Da®B “dieses 
starkerbasische wasserreichere Cadmiumchromat noch nicht 
das Endprodukt der Einwirkung kochenden Wassers auf die 
urspringliche Fallung darstellt, ergab die Untersuchung des 
letzten Dekantates. 100 cm’ davon gaben 0:°0092 g Glihriick- 
stand und enthielten 0°0058 g CrO,; es war somit relativ 
chromsdurereicher als das Ungeléste. Von der Aufstellung 
einer Formel fiir dieses basische Salz ist deshalb wieder ab- 
zusehen. 
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6. Cadmiumchlorid und Ammoniumchromat. 


Beim Vermischen der Lésungen von Cadmiumchlorid und 
Ammoniumchromat bleibt die Flissigkeit anfangs klar, bald 
aber beginnt die Ausscheidung eines dunkelgelben kristal- 
linischen Niederschlages. Unter dem Mikroskop Zeigt sich, daB 
er aus Sschiefwinkeligen kurzen Prismen besteht, die namentlich 
bei den mit Cadmiumchloridiiberschu8 erhaltenen Fallungen 
klar und durchsichtig, schén und regelma®ig entwickelt sind. 

Ein Niederschlag a) und zwei Volum Cadmiumchlorid- 
und ein Volum Ammoniumchromatlésung wurde 24 Stunden 
nach der Fallung abfiltriert und durch Aufstreichen auf porésen 
Ton von der Hauptmenge der anhaftenden Mutterlauge ge- 
trennt, ein ebenso dargestelter Niederschlag 0b) mit kaltem 
Wasser auf dem Filter ausgewaschen, bis das Filtrat chlorfrei 
geworden, ein dritter Niederschlag c) aus ein Volum Cadmium- 
chlorid- und zwei Volum Chromatlésung ohne Auswaschen 
auf Ton gestrichen. Nach dem Trocknen bei 100° enthielt: 





Prozente Molekularverhaltnis 
= ~ JOSS 
CdO (NH,4),0 CrOz Cd : (NH4)oO : CrOg 
Die chee 00°32 . 8:33: 38°11 ] 0:261 0-972 
| ae 50°34 5°30 38°25 | 0:259 O:975 
ete tpl he 49°86 3°52 39°11 I 0-273 1°Q10. 


Das ausgefallene Chromat istalso wieder eine Ammo nium- 
verbindung. Seine Zusammensetzung ist unabhangig davon, 
ob die Bildung im Cadmiumsalz- oder Chromatiiberschu8 statt- 
findet. Durch schnelles Auswaschen mit kaltem Wasser wird 
die Zusammensetzung des Niederschlages kaum geandert, sie 
entspricht der Formel 4CdO.(NH,),0.4CrO, .3H,O. 

Bei andauernder Behandlung des Niederschlages mit 
kochendem Wasser, die genau so ausgefiihrt worden, wie oben 
beschrieben, zeigte sich dieselbe Erscheinung, wie bei den mit 
Kalium- und Natriumchromat aus Cadmiumchlorid erhaltenen 
lallungen, die Abnahme der Gelbfarbung der aufeinander- 
folgenden Ausziige ward immer geringer, das schlieBlich un- 
gelést gebliebene ammoniumfreie basische Cadmiumchromat 
enthielt: 


Chemie-Heft Nr. 6. 38 

















534 M. Gréger, 


Prozente Molekularverhaltnis 
; a ee ee ee eee 
CdO CrO,g _ ~ H,0 (a. d. Diff.) CdO : CrO, : H,O 


67°00 23°40 9°60 1 0°448 1°02. 


Beim Gliihen hinterlaBt das Ammoniumcadmiumchromat 
einen grinlich graubraunen Riickstand, der Cadmiumoxyd und 
Chromoxyd enthalt; Verstéubung tritt dabei nicht ein. 





Alle in dieser und der eingangs erwahnten Arbeit bei der 


Fallung der Chloride von Kupfer, Zink und Cadmium mit 
Alkalichromaten gemachten Beobachtungen kurz zusammen- 
fassend, laBt sich sagen: 

1. Natriumchromat fallt natriumfreie basische Chro- 
mate, Kalium- und Ammoniumchromat hingegen geben 
Kalium-, beziehungsweise Ammonium doppelchromate. 

2. Die Zusammensetzung der Niederschlage ist im _ all- 
gemeinen verschieden, je nachdem ein Uberschu8 des Schwer- 
metallsalzes oder des Alkalichromates angewendet wird. Eine 
Ausnahme machen die Cadmiumdoppelchromate. 

3. Bestandiger sind zumeist die mit einem Uberschu8 des 
Schwermetalles erhaltenen Verbindungen. Von diesen zeigen 
die Salze 


4CuO. K,O .4CrO,.3H,O 
4ZnO. K,O .4Cr0,.3H,O 
4CdO. K,O .4CrO,.3H,O 
4CdO. (NH,),0.4CrO,.3H,O 


analoge Zusammensetzung, man kann sie als basische Salze 
der Monochromséure H,CrO,, oder auch der Bichromsaure 
H,Cr,O, auffassen: 


ud OH WZ on 
i 
Cro,  +H,0 oder ,, D0 + H,O 
CrO,—R Cr,0, —R 


(M bedeute das zweiwertige Schwermetall, R das einwertige 
Alkalimetall). 
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4. Die mit Chromattiberschu8 erhaltenen Fallungen zeigen 
meist eine von der Konzentration der verwendeten Lésungen 
abhangige Zusammensetzung und sind leichter verdanderlich. 
Nur bei Zink ist der mit einem Uberschu8 von Ammonium- 
chromat gefallte Niederschlag bestandiger, als der mit Zink- 
chloriditiberschu8 erhaltene und konnte fiir ihn die Formel 


2ZnO.(NH,),0.2CrO,.H,O 
oder 


and OH 
"\crO, —NH, 


aufgestellt werden. 

5. Alle diese Chromate werden durch Wasser zersetzt. 
Das Endprodukt der Einwirkung des Wassers ist bei den 
Chromaten des Kupfers CuCrO,.2Cu(OH),, bei denen des 
Zinkes ZnCrO,.3Zn(OH),, bei Cadmiumchromat wurde es 
noch nicht erreicht wegen der langen Zeit, welche die voll- 
standige Zersetzung beansprucht. 





Die in oben angefiihrten Beleganalysen gegebenen Zahlen 
wurden in folgender Art gewonnen: 

Chromsdurebestimmung. Etwa 0°11 g des Chromates 
wurde in einem abgekiihlten Gemisch von 2 cm® konzentrierter 
Schwefelsaure und 50cm’ Wasser in einem mit eingeschliffenem 
Glasstépsel verschlieBbaren Flaschchen gelést, 1 2 Jodkalium 
zugesetzt, das Flaschchen verschlossen, nach zehn Minuten mit 
ausgekochtem und wieder abgekiihltem Wasser auf etwa 
300 cm’ verdiinnt und das ausgeschiedene Jod mit Zehntel- 
normalthiosulfatl6sung, unter Verwendung léslicher Starke als 
Indikator, titriert. 

Zinkbestimmung. Etwa 1 g der Substanz wurde im Platin- 
tiegel tiber blaugriiner Bunsenflamme bis zur Gewichtskonstanz 
gegliht, der Gliihriickstand mit heifem Wasser ausgezogen, 
solange noch Alkalichromat in Lésung ging, die Lésung ver- 
dampft und der Trockenriickstand gewogen. Durch Abzug 
des wasserléslichen Teiles und einer dem vorherbestimmten 
Chromsduregehalt entsprechenden Menge Chromoxyd vom 


38* 














936 M. Gréger, Chromate von Zink und Cadmium. 


Glihriickstand wurde die Menge des Zinkoxydes gefunden. 
Der Glihriickstand des Ammoniumzinkchromates konnte 
wegen starken Verstéubens, welches auch bei vorsichtigstem 
Erhitzen eintrat, nicht unmittelbar bestimmt werden. Durch 
vorheriges Zumischen einer gewogenen Menge Zinkoxyd, 
Durchfeuchten mit Wasser und darauffolgendes Trocknen und 
Glihen lieB sich die Verstaubung vermeiden. Kontroll- 
bestimmungen, bei welchen die Trennung des Zinkes vom 
Chrom durch Schmelzen mit Soda und Salpeter vorgenommen 
wurde, gaben fiir den Zinkgehalt die gleichen Werte, wurden 
aber wegen der starken Abniitzung der Platintiegel durch die 
Schmelze nicht jedesmal ausgefiihrt. 

Cadmiumbestimmung. Etwa 1 g des Chromates wurde mit 
2 cm® Wasser und 2 cm® konzentrierter Schwefelséure durch- 
feuchtet, im bedeckten Becherglas langsam Alkohol 2Zu- 
getrOpfelt, mit heiSem Wasser auf 100 cm* verdiinnt und bis 
zur Sattigung Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das aus- 
gefallte Cadmiumsulfid wurde nach der von Treadwell! be- 
schriebenen Art in wasserfreiesCadmiumsulfat Ubergefiihrt und 
als solches gewogen. 

Bestimmung von Kalium oder Natrium. Die salzsaure 
Lésung des Chromates wurde mit Alkohol reduziert, Cadmium 
durch Schwefelwasserstoff, Zink und Chrom durch Schwefel- 
ammonium ausgefallt. Das eingedampfte Filtrat wurde nach 
Verjagung des Salmiaks mit Schwefelsaure abgeraucht und die 
zuruckbleibenden wasserfreien Alkalisulfate gewogen. 

Ammoniumbestimmung. Aus der Lésung der Chromate in 
verdiinnter Schwefelsdure wurde durch Kochen mit itber- 
schiissigem Atzkali nach der von Reinitzer? beschriebenen, 
ebenso einfachen als zuverlassigen Arbeitsweise Ammoniak 
ausgetrieben und nach der jodometrischen Methode?® bestimmt. 


Die Untersuchung tiber das Verhalten der Alkalichromate 
gegen die Schwermetallchloride wird fortgesetzt. 


1 Lehrbuch der analytischen Chemie, 2. Auflage, 2. Bd., p. 130. 
2 Zeitschrift fir angewandte Chemie, 1894, p. 574. 
3 Zeitschrift fir angewandte Chemie, 1890, p. 353. 
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Zur Chemie des Fliegenpilzes (Amanita 
muscaria L.) 


von 


Dr. Wilhelm Heinisch und Dr. Julius Zellner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1904.) 


Die eigentiimlichen und bisher nicht aufgeklarten Ver- 
schiedenheiten, welche zwischen dem natiirlichen und dem 
kiinstlichen Muscarin bestehen, haben uns veranla®t, das 
Studium des ersteren in Angriff zu nehmen. Da nun aus der 
einschlagigen Literatur hervorgeht, dafi eine wesentliche 
Schwierigkeit darin liegt, das im Fliegenpilze nur in geringer 
Menge vorkommende und mihsam isolierbare Muscarin in ge- 
niigender Menge darzustellen, so haben wir bedeutende Quan- 
titaten des Rohmaterials angekauft und in Arbeit genommen, 
um eine genauere Untersuchung des Muscarins zu_ er- 
modglichen. Bei dieser Gelegenheit gelangten wir nattirlich 
auch in den Besitz gréBerer Mengen der anderen im 
Fliegenpilze enthaltenen Stoffe und glaubten auch die Unter- 
suchung dieser in den Kreis unserer Betrachtung ziehen zu 
sollen, umsomehr als Vorversuche ergeben hatten, da auf diesem 
verhaltnismaBig wenig erforschten Gebiete der Pilzchemie 
noch eine Fiille interessanter Tatsachen festzustellen mdég- 
lich ist. 


In der vorliegenden ersten Mitteilung wollen wir tiber 
die Untersuchung der mineralischen und der in Petrolather 
l6slichen Bestandteile des Fliegenpilzes berichten. Das Material 
Stammte teils aus Obersteiermark (im Folgenden mit | 
bezeichnet) teils aus Siidbéhmens Granitgegend (II). 100 g der 
Pilze, gesammelt bei regenloser Witterung auf ziemlich 
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trockenem Waldboden, lieferten nach vollstandigem Trocknen 
der diinngeschnittenen Sticke durch die Sonnenwarme 14 g 
trockenes Material. Dasselbe nahm jedoch nach langerem 
Liegen bei gewdhnlicher Temperatur wieder etwas Feuchtig- 
keit auf, so dai das Gewicht schlieBlich 149 g betrug. Mit 
solchem lufttrockenen Material wurde die Untersuchung  be- 


gonnen. 
Es enthalt: 
I I 
Feuchtigkeit bei 110° bestimmt ....... 13°89°/, 15°44°/, 
Daraus berechnet sich ein Wassergehalt 
der urspriinglichen Pilze ........ 87° 17°, 87°40°/, 


Da vollstandige Analysen von Pilzaschen in nicht gar 
groBer Zahl vorliegen,' so haben wir die quantitative? Unter- 
suchung der Pilzasche nicht fiir tiberfliissig gehalten. Die Asche 
war in beiden Fallen von graugriiner Farbe und sehr hygro- 


skopisch. 


Der Aschengehalt betrug: 
I Il 


Von der lufttrockenen Substanz......... 6°88°/, 7° 21%, 
Von der bei 110° getrockneten Substanz .7°98°/, 8°53°/, 
Von den frischen Pilzen................ 1°02°/, 1°05°/, 


100 Teile der Asche enthalten bei: 
I Il 





Base Cee: Vals « JRA +. ARIREGR 44°00 41°10 

Nes. dota. soidueae. dine oRelea 0-24 0°58 

Mais. aieaavedswecaucalgys 1-37 1-25 

Gai vs jeinausved coriensa edave wie 0°53 0:21 

Bbsiuch wis. di Gew. sadoeroke sii 2°46 1°26 

PO: sist ethdssl. SUN Aa. Gee 0°12 0-06 

Bie lees cwet ccd des sedans Spur Spur 

5 a ee ee 23°13 20°77 

Sy. sours eee ae 3:08 2°46 

1Cailletet, Compt. rend. 82, 1205. — Fritsch, Archiv d. Pharmazie 
27, 193. — Kénig, Chemie der Nahrungs- und Genufmittel, 3. Aufl. II. Bd. 
p. 762. 


2 Eine qualitative Analyse der Fliegenpilzasche riihrt von J. Kaiser 
(Dissert. Géttingen, 1862) her. 
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I II 


Bee. alata Klan exbnbsa tina yin suse eres 6°88 6°41 
SiO, (in Na, CO, Lésliches)...... 0°88 7°38 
Unloésliches. Sand, Glimmer etz. ... 5°87 8°33 
CAs Oy Vetbeaat.. «isis oie bic sc cferw clan 11°44 10°19 


Der erhebliche Prozentsatz an unldslichen Bestandteilen 
und an Kieselsadure rihrt von den waéhrend des Wachstumes 
aus dem Boden emporgehobenen, an dem Pilzkorper klebenden 
und von ihm eingeschlossenen Bodenpartikelchen her. Li, F, 
H,BO, konnten in der Asche nicht nachgewiesen werden. 

An dieser Stelle sei bemerkt, da8 wir die Analyse II 
nach einem von uns teilweise modifizierten Verfahren aus- 
gefiihrt haben, welches den Analysengang sehr vereinfacht und 
welches wir fiir die Analysen solcher Aschen als geeignet 
betrachten. 

Die gewogene Probe wird mit HNO, zur Trockne gebracht, 
vom Unléslichen und der abgeschiedenen Kieselsdure ab- 
filtriert. Hierauf wird im Filtrat die Phosphorsdure in gewohn- 
licher Weise mit Ammonmolybdat gefallt; statt der nun fol- 
genden recht umstandlichen Abscheidung des Molybdans 
haben wir das Filtrat vom Phosphorsdureniederschlag mit NH, 
behandelt, wobei Fe (OH), und Al (OH), ausfallen, von den 
Hydroxyden abfiltriert und mit einem betrachtlichen UberschuB 
von Weinsdure versetzt. Durch Parallelversuche konnten wir 
uns Uberzeugen, daf8 auf diese Weise die Abscheidung von 
molybdaénsaurem Calcium vermieden wird und daf} es nun 
ganz einfach gelingt, das Ca mit NH, und (NH,),C,O, sowie 
im Filtrate das Mg wie gewohnlich auszufallen. 

Was die obigen Analysenergebnisse anbelangt, so be- 
statigen sie die auch bei anderen Pilzaschen gemachte 
Erfahrung, dafS der Gehalt an Alkalien (in unserem Falle K) 
und Phosphorsdure sehr hoch, hingegen an Ca auffallend 
gering ist. Der Chlorgehalt ist bedeutend hdher, als er sonst in 


Pilzen gefunden wurde. 


Nach moglichster Zerkleinerung der zahen  Pilz- 
stiuckchen (wobei nach vielen mtihsamen Versuchen sich am 
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besten eine Fleischschneidemaschine bewahrte) wurde das 
Material mit Petrolather vom Siedepunkte 40 bis 70° durch 
14 Tage in grofen Fiaschen digeriert. Der braunlich gefarbte 
Auszug wurde filtriert, der Petrolather soweit als médglich 
am Wasserbade abdestilliert und der Rest des Lésungs- 
mittels im Glyzerinbade unter Einleiten von CO, bei 130° ab- 
getrieben. 

Der so erhaltene Extrakt enthalt hauptsachlich Fett neben 
geringen Mengen brauner, harziger Bestandteile und einem 
atherischen Ol von starkem, namentlich beim Erwarmen 
hervortretenden charakteristischen Geruch, wie er auch 
kochenden e®baren Pilzen eigentiimlich ist. Dieselben oder 
sehr ahnliche Riechstoffe sind also wohl in vielen Pilzen ent- 
halten. 

Die Menge des Fettes betrug 6°/, vom _ lufttrockenen 
Material oder 0°87°/, von den frischen Pilzen. Das OI hat 
braune Farbe mit ganz schwach gritinlicher Fluoreszenz. Es 
ist dlnnfliissig und scheidet nach kurzem Stehen bei Zimmer- 
temperatur einen kristallinischen Bestandteil ab. Quantitative 
Reaktionen an Pilzfetten sind, soweit uns bekannt, nur am Ole 
des Mutterkorns von Mjoén ausgefiihrt worden.! Fur unsere 
Versuche haben wir das Ol samt seiner kristallinischen Aus- 
scheidung verwendet. Es erstarrt bei 8 bis 9°. Der bei gew6hn- 
licher Temperatur ausgeschiedene feste KOrper schmilzt bei 42 
bis 44°. Oberhalb dieser Temperatur ist das Fett vollkommen 
klar. Die von uns im Material I bestimmten Konstanten sind 
folgende: 


Spez. Gew. bei 16°! i isiaua Moines 0°9166 
Brechungsexponent bei 20°............ 1°460 bis 1°470 
Schmelzpunkt des Fettes.............. 8 bis 9° 
Verséfengesell:: o.:) .cegediA mun. Jlatac 227 

Séubetel 3.5.66) ookepiid . seat wie. 177 

Jodeed is ein vesiiul Sosduahed 36 Sails; 82 


1 Archiv d. Pharm., 234, 278. Sonstige Literatur iiber Pilzfette: A. Zega, 
Chem. Zeitg., 1900, 285; R. B6hm, Chem. Zentralbl., 1885, 250; A. Zega, 
Chem. Zeitg., 1902, I, 10; Schrader, Schweiger’s Journal, 33, 393; Fritsch, 
Chem. Zentralbl., 1889, I, 543; Kénig l. c. p. 761. 
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Chemie des Fliegenpilzes. 


Hohner'sche Zahl «oe iii es See's 97°93 
Schmelzpunkt der unléslichen Fettsauren ..... 10° 
Reichert-Meissel’sche Zahl ................4. 4°4 


Beim Anblick dieser Zahlen fallt sogleich die auBer- 
ordentlich hohe Séurezahl ins Auge. Aus derselben geht hervor, 
da®B das Ol vorwiegend aus freien Fettsauren be- 
steht. Ob auch das Ol des frischen Pilzes so reich an freien 
Fettsauren ist, oder ob die Abscheidung derselben erst bei 
langerer Aufbewahrung so wie beim Palm6l vor sich geht, 
kénnen wir augenblicklich nicht entscheiden. Doch ist auch 
von einigen anderen Pilzfetten bekannt, daB sie freie Saure 
enthalten.! 

Da in dem Fette Phosphor nachgewiesen werden konnte 
— herriihrend von einem Gehalte an Lecithin — so wurde zur 
annahernden Berechnung der Menge desselben eine Phosphor- 
bestimmung ausgefthrt.? 

3°521 g Fett gaben 0°039 g Mg,P,0O, = 0°0108¢ P. 
Daraus berechnet sich unter Zugrundelegung der Formel eines 


Palmitinsaurelecithins C,,H,,NPO, ein Lecithingehalt von 


7°42°/,. 

Zufolge des hohen Gehaltes an freien Fettsauren ist das 
Ol ungemein leicht verseifbar. Die aus der Seife abge- 
schiedenen Fettsauren bilden eine Emulsion, aus welcher sie 


sich erst nach langem Erhitzen klar abscheiden. 
Das Ol zeigt die Elaidinreaktion in ausgezeichneter 


Weise. 
Farbenreaktionen: 


KOH, braunliche Seife. 

HNO, konz., keine Reaktion. 
Konigswasser, konz., hellgelbe Farbung. 
Sirupdicke H,PO,, keine Reaktion. 
H,SO,, S. G. 1°64, keine Reaktion. 





1Gérard, Chem. Zentralblatt, 1891, I, 363; Riegel, Jahrbuch d. Phar- 


mazie VII, 225. 
2 Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette, IV., Aufl. 155. 


ti 
: n 

: 
rT 

i 

. 

4 

: 

t 

; 


a . 
a 





y 
\ 
- 
f 
, 
BE) J 
2 
ah 
ee 
ns 
¢ 





542 W. Heinisch und J. Zellner, 


Konz. H,SQ,. gibt eine tief rotbraune Farbung, welche mit 
Wasser in Gelbgriin umschlagt. Diese Reaktion riihrt von einem 
K6érper her, welcher im Fett nur in geringer Menge enthalten 
ist, hingegen im alkoholischen Auszuge sich reichlicher vor- 
findet und wahrscheinlich mit dem von Tanret im Mutter- 
korne aufgefundenen Ergosterin! identisch ist. Er _ besitzt 
namlich den Fp. 154° und zeigt die Farbenreaktion des 
Ergosterins mit Schwefelsdure. | 

Zur weiteren Untersuchung des Fettes wurde zuniéchst 
der feste kristallinische K6érper abgesaugt, auf Tonplatten 
getrocknet nnd unter Zusatz von Tierkohle mehrmals aus 
heiSem Alkohol umkristallisiert. Er zeigte den konstanten 
Fp. 62° und erwies sich durch Aussehen und Léslichkeit 
als Palmitinsdure. Die Analyse des Mg-Salzes _be- 


statigte dies. 


0476 g des Mg-Salzes lieferten 0:0355 g MgO. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Mg (CygH3,0g)¢ 
“a ee 
MA Ova os 4°48 4°49 


Das abgesaugte flissige Fett wurde nun mit Kalilauge 
verseift und die getrocknete Seife mit Ather behandelt, um un- 
verseifbare Bestandteile auszuziehen. Wir haben dieselben teils 
wegen ihrer geringen Menge, teils wegen ihres wenig ein- 
ladenden Aussehens nicht n&aher untersucht. Cholesterin ist 
nicht vorhanden, wohl aber kleine Mengen des oben erwahnten 
Kérpers vom Fp. 154°. Die Kaliseife wurde hierauf in Wasser 
gelést und mit Chlorcalcium gefallt. Dann wurde das Filtrat 
von der Kalkseife mit Soda vom Ca befreit, zur Trockne ge- 
bracht und mit Alkohol extrahiert. In diesem Extrakte konnte 
nachgewiesen werden: Glyzerin, Cholin (Trimethylamin- 
reaktion, Platindoppelsalz) und Buttersdure. Die niedrigeren 
Fettsduren sind in so geringer Menge vorhanden, dafi selbst 
bei der Verarbeitung groBer Fettquantitaten nur Spuren davon 
nachgewiesen werden konnten. 


1 Chem. Zentralblatt, 1889, I, 421. 
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Chemie des Fliegenpilzes. 


Die in Wasser unldslichen Kalksalze wurden mit Salz- 
sdure zerlegt, die Fettsauren geschmolzen, gewaschen und in 
die Bleisalze verwandelt. Dieselben wurden getrocknet und mit 
Ather extrahiert, wobei der gré8te Teil in Losung ging. Die in 
Ather unléslichen Bleisalze wurden mit Salzsaure zerlegt, und 
die abgeschiedenen Fettsduren unter Zusatz von Tierkohle 
einigemale aus heifem Alkohol umkristallisiert. 

Das so erhaltene Produkt erwies sich durch Fp. 62° 
und sonstige Eigenschaften als Palmitinsaure. 0°415g Salz 


lieferten 0°030 g MgO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Mg (Cy¢H93O9)o 
a eS EE 
Ge 4°33 4°49 


Daraus ergibt sich, da®B von festen Fettsauren nur 


Palmitinsaure vorhanden isSt. 
Die in Ather léslichen Bleisalze wurden mit Salzsdure 


zerlegt und die fliissigen Fettsauren getrocknet. Sie sind 
ziemlich dunkel gefarbt. Ihre Untersuchung ergab: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CigH34O¢9 
Saurezahl. 201°3 198°5 
Jodzahl... 88°9 90 +07 


Aus diesen Zahlen erhellt, da8 keine Linolenséauren 
vorhanden sind, was sehr bemerkenswert ist, da die 
Pflanzenfette auBer der Olsaure fast stets mehrfach ungesattigte 
Sauren enthalten. Die Olsdure betragt etwa 90°/, vom Ge- 


samtfett. 
Das Fliegenpilzfett besteht also der Hauptsache nach aus 


freier Olséure sowie aus freier Palmitinsaéure; ferner ist 
Lecithin vorhanden, kleine Mengen von Buttersdureglycerid, 
endlich minimale Quantitaéten von Ergosterin und anderen un- 


verseifbaren Bestandteilen. 
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Die Beschaffung und Verarbeitung grofer Mengen 
getrockneter Fliegenpilze ist uns nur durch eine Subvention 
der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in Wien er- 
méglicht worden, welcher wir deshalb an dieser Stelle unseren 
ergebensten Dank aussprechen. 

Zum Schlusse bitten wir die Fachgenossen, uns die 
Untersuchung des Ergosterins und Muscarins, welche voraus- 
sichtlich langere Zeit in Anspruch nehmen wird, freundlichst 


Uuberlassen zu wollen. 
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Mikrochemischer Nachweis des Goldes mittels 
kolloidaler Farbung der Seidenfaser 


von 


Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 


schule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1904.) 


In den Arbeiten »Mikrochemischer Nachweis von Alkalien 
und Séuren«! und »Notizen iiber die Lackmusseide«* hat 
Prof. Emich sich der mit Lackmus gefarbten Seidenfaser be- 
dient, um an deren Verdénderungen duferst geringe Mengen 
von Saéuren und Alkalien zu entdecken und angedeutet, dafi 
man auch andere Reaktionen heranziehen k6Onnte, deren 
AuBerungen am Seidenfaden oder einer anderen Faser zur 
Auffindung geringer Mengen von Stoffen dienen wiirden. 

In dieser Hinsicht zogen die Farbungen, welche Zsig- 
mondy*, Henrich‘ und andere bei der Reduktion von Gold- 
losungen durch gewisse Substanzen erzielten, in erster Linie 
die Aufmerksamkeit auf sich; au®Serdem war auch der 
Umstand mafSgebend, daf bis jetzt keine sehr empfindlichen 


mikrochemischen Goldreaktionen bekannt zu sein scheinen.° 
Eine solche auf dem angegebenen Weg zu suchen, war der 


Zweck vorliegender Arbeit. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 670. 

2 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 76. 

3 Annalen der Chemie, 301. Bd., 29 bis 54. 
4 Berl. Ber., 36, 609 bis 616. 


5 Uber den mikrochemischen Nachweis des Goldes vergl. Behrens An- 


leitung zur mikrochemischen Analyse. 2. Aufl., 1899. 
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546 J. Donau, 


Bevor indes auf dieses Thema tibergegangen wird, soll 
eingeschaltet werden, daf§ sich purpurne Lésungen des Goldes 
z. B. auch herstellen lieBen, wenn man eine _ verdiinnte 
wasserige oder angesauerte Lésung von Goldchloridchlor- 
wasserstoff in ein Gefa8 brachte, das vorher mit einer wasse- 
rigen Tanninlésung ausgespiilt worden war; die Purpur- 
farbung trat bei gewdhnlicher Temperatur langsam, beim 
Erwarmen rasch ein und ging geradeso wie die Zsigmondy- 
sche bei Zusatz eines Neutralsalzes, z. B. Kochsalz, sofort in blau 
liber, wobei gleichzeitig Gold gefallt wurde. Bei Anwendung 
groBerer Mengen des Reduktionsmittels wurde die Goldlésung 
nicht rot, sondern griinlich bis blaulich, ebenfalls unter gleich- 
zeitiger Fallung des'Goldes. Ebenso erhielt man in ange- 
sduerter oder wasseriger Goldlésung Purpurfarbung bei Zusatz 
eines verdiinnten Lésungsgemisches von Zinnchloriir und Pyro- 
gallol und nachherigem Erwdarmen. 

Es gelang auch, die Boraxperle durch Gold charakte- 
ristisch zu farben; die Blase wurde zuerst mit verdiinnter 
Goldlésung benetzt und hierauf in der Oxydations- oder 
Reduktionsflamme der Bunsenflamme zur Perle verschmolzen; 
diese zeigte sich auch bei Anwendung sehr geringer Gold- 
mengen stets sch6n rubinrot, wurde aber nach langerem Er- 
hitzen blau und endlich farblos bei Anwesenheit geringer 
Goldmengen, sonst leberfarbig. Diese Reaktion ist vielleicht 
zum qualitativen Nachweis des Goldes geeignet.! 

Die Tatsache, daS sich Wolle, Leinwand, Haare, Seide 
und dergleichen, die mit Goldlésung in Beriihrung waren, am 
Lichte bald purpurn farben, ist langst bekannt. Tompa? hat sie 
jungst zu botanischen Zwecken verwertet und angegeben, dali 
die Faserstoffe schon von Natur aus die Fahigkeit besitzen, 
Gold auf sich niederzuschlagen; er begriindet diese Eigen- 


1 Auf gleiche Weise gelang es, die Boraxperle auch durch andere Metalle 
zu fairben; so farbten z. B. Platin die Perle rehbraun, Silber gelb mit starker 
Opaleszenz, Kadmium und Blei, beide nach Zusatz von etwas Zinkpulver 
gelb (nach dem Erkalten farblos). Offenbar handelt es sich auch hier um kollo- 
idale Metallésungen. Naheres wird demniachst mitgeteilt werden. 


2 Zeitschrift fiir wissenschaftliche Mikroskopie 20, p. 24 bis 28. 
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schaft mit einem Gehalte der Fasern an Gerbsaure. Ubrigens 
war vorliegende Arbeit schon im Gange, als Tompa’s Mit- 
teilung erschien. 

Im folgenden wird gezeigt, wie die erwahnte Eigenschaft 
der Farbstoffe zu mikrochemischen Untersuchungen verwertet 
werden kann, und wie es damit gelingt, die Empfindlichkeits- 
grenze der Goldreaktionen bedeutend zu erweitern. 


Behandlung der Faser. 


Es wurden vorlaufig nur Seiden- und Baumwoll- 
fasern in Betracht gezogen. Beztiglich der Seidenfaser zeigte 
es sich, da& weder ganz rohe, noch eine durch lange Behand- 
lung mit absolutem Alkohol und Ather peinlich gereinigte Seide 
besonders gute Resultate lieferte. Am wirksamsten schienen 
Fasern zu sein, die man aus Rohseide durch drei- bis vier- 
stiindige Behandlung mit etwa zehnprozentiger Kali- oder 
Natronlauge und nachheriges griindliches Auswaschen erhielt. 
Die ganz rohe Seide eignete sich schon deshalb nicht gut zur 
mikroskopischen Untersuchung, weil sich die einzelnen Faden 
schwer trennen lieBen, auch schien die grofe Menge Seiden- 
leim, namentlich was die spéter zu beschreibende Purpur- 
farbung anbelangt, stérend zu wirken. Daf eine sehr reine 
Seide die Rotfarbung schlechter hervorbrachte, findet vermut- 
lich darin eine Erklarung, da eine solche Seide infolge ihrer 
Behandlung mit Alkohol und Ather sehr arm an einem wirk- 
samen Kolloid geworden.! Die Baumwolle wurde z. B. in Form 
von Bruns’ Watte verwendet, zeigte sich aber weniger 
brauchbar als die oben erwahnte Seidenfaser. Es konnten auf 
der Baumwolle nur schwarzliche, bei Gegenwart von Salzen 
in schwach alkalischer Lésung blaue bis violette, seltener rote 
Farbungen erzielt werden. 

Die Vorbereitung der Fasern bestand darin, da$ dieselben 
langere Zeit in der L6sung oder dem Lésungsgemisch verschie- 
dener Reduktionsmittel liegen mu8Bten. Von den letzteren kamen 
in Betracht: Sulfite, Nitrite, Zinnchloriir, Oxalsiure, Formal- 
dehyd, Hydrochinon und ein Hydrochinon-Entwickler, Tannin, 





1 Zeitschrift fiir analyt. Chemie, 40. Jahrg, 11. Heft, p. 697. 
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Pyrogallol, Zucker u. dgl. Von diesen erwiesen sich nur das 
Tannin und ein Gemisch von Zinnchlortir und Pyro- 
gallol verwendbar. Das Tannin eignete sich sehr gut zur Vor- 
behandlung der Baumwolle, welche dann dunkel, beziehungs- 
weise blau gefarbt wurde. Mit Tannin behandelte Seide wurde 
in der Goldlésung dunkel oder farbte sich gar nicht, falls diese 
Lésung alkalisch reagierte. Das Gemisch von Zinnchloriir und 
Pyrogallol lie8 Wolle blau bis violett, in sehr verdiinnter 
Goldlésung bisweilen rétlich, Seide hingegen stets rot 
werden. 

Das Tannin (gew. Handelsprodukt) wurde in verdiinnter 
wasseriger L6sung verwendet. Zinnchloriir wurde durch Autf- 
lésen von Stanniol in konzentrierter Salzsaure dargestellt. In 
die noch etwas freie Salzséure enthaltende verdiinnte Lésung 
wurde dann ein wenig Pyrogallol gebracht. 

Vor dem Gebrauche wurde die Faser aus der Flissigkeit 
genommen, einige Male durch Wasser gezogen und zwischen 
Filtrierpapier getrocknet. In diesem Zustande bewahrten die 


Fasern ihre Eigenschaft durch langere Zeit, z.B 2 bis 3 Tage: 


Fasern, die langer der Luft ausgesetzt waren, wurden in der 
Goldlésung dunkelfarbig. 

Keine der erwahnten Farbungen konnte durch 
Sdiuren oder Basen aufgehoben werden. Nur Chlor- 
oder Bromwasser brachten sie zum Verschwinden, 
ein Umstand der unzweideutig auf ihre Goldnatur 
hinweist. Auch scheint es keinem Zweifel zu unter- 
liegen, da®B der rotgefarbte Seidenfaden diese Far- 
bung kolloidal geléstem Golde verdankt,! wahrend 
der Blau- und Dunkelfarbung der Fasern feinere 
oder grébere Suspensionen von Goldteilchen zu 
Grunde liegen. 


Bereitung der Goldlésung. 


Am brauchbarsten, namentlich fiir die Rotfarbung wesent- 
lich notwendig, erwies sich eine wasserige oder angesduerte 





1 Auch die spiter erwihnte Gelbfarbung durch Silbersalze spricht dafiir; 
bekanntlich kann auch das Glas durch kolloidales Gold und Silber gefarbt 
werden. 
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Lésung von Goldchloridchlorwasserstoff. Zur Darstellung 
dieses Salzes wurde das Gold am Wasserbade in viel Kénigs- 
wasser aufgelést oder mit chlorhaltiger Salzsdure behandelt, 
in welche man auch nach dem Verschwinden des Metalls noch 
eine zeitlang Chlor einleitete. Die Fliissigkeit wurde ein- 
gedampft und in Wasser aufgenommen. Durch eine solche 
Lésung konnte die erwahnte Rotfarbung des Seidenfadens 
sicher erhalten werden. Anders bereitete Goldsalzlésungen 
erzeugten an den eingetauchten Fasern nur Dunkelfarbung. 


Ausfiihrung der Reaktion. 


Die Reaktion wurde ausgefitihrt, wie sie Professor Emich 
fiir seine Lackmusseide! angibt. Ein gebrauchsfertiger Kokon- 
faden wurde an einem Wachsklétzchen befestigt, mit einer 
Scheere so abgeschnitten, da ein etwa zentimeterlanger 
Teil frei blieb und zur Feststellung seiner tadellosen Be- 
schaffenheit im Mikroskop betrachtet. Von der fraglichen 
Fliissigkeit wurde ein Trépfchen auf eine passende Unterlage 
gebracht und hierauf das Ende des Kokonfadens lotrecht ein- 
getaucht, damit es wahrend der Verdunstung der Wirkung 
der sich konzentrierenden Lésung ausgesetzt war. Endlich 
wurde die Faser unter dem Mikroskop gepriift, wobei Konden- 
sorbeleuchtung und 200fache VergréSerung zur Anwendung 
kamen. 


Empfindlichkeit der Reaktion. 


Um eine Vorstellung tber die Empfindlichkeit dieser 
Reaktion zu gewinnen, wurden zwei Versuchsreihen angestellt. 
Die eine (a) verfolgte den Zweck, den Verdiinnungsgrad 
einer Goldlésung festzustellen, bei welcher eine in dieselbe 
getauchte Faser noch eine charakteristische Goldfarbung 
annahm; in der anderen Versuchsreihe (6) wurde ermittelt, 
welche kleinste Menge jener Lésungen an dem Fadenende 
eben noch die erwahnten Farbungen zu stande brachte. Daraus 
ergab sich die kleinste absolute Menge nachweisbaren 
Goldes. 
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a) Baumwolle oder Seide, die mit Tannin behandelt worden 
waren, wurden in Goldlésungen, die 0°07 (Lésung J), be- 
ziehungsweise 0°04 mg (Lésung II) pro cm’ enthielten, inner- 
halb 3 Minuten dunkel gefarbt. Verdiinntere Loésungen farbten 
die Faden etwas langsamer; doch kamen diese Verdiinnungen 
hier nicht in Betracht, weil die in der zweiten Versuchsreihe 
angewandten Flissigkeitsmengen so gering waren, daf} sie in 
kurzester Zeit verdunsteten. 

Fiir Wolle und Seide, die im Lésungsgemisch von Pyro- 
gallol und Zinnchloriir gelegen hatten, gentigte ein Gold- 
gehalt von 0:016 (Lésung III), beziehungsweise 0-008 mg 
(Lésung [V), um sie zu farben. Auch hier wurde aus dem- 
selben Grunde wie oben von gréSeren Verdiinnungen ab- 
gesehen. 

b) Die kleinsten, zur Reaktion eben noch hinreichenden 
Mengen jener LOsungen wurden mittels einer Kapillaren Pipette 
gemessen und betrugen fir die einzelnen Falle: 

1. 0°00048 cm*® der Lésung I fiir Baumwolle, gebeizt in 

Tannin. 

2. 0-00036 cm’® der Lésung II fiir Seide, gebeizt in Tannin; 
3.0°00120 cm’ der Lésung III fir Baumwolle, gebeizt in 

Pyrogallol und Zinnchlorir. 

4. 0:00024 cm’ der Lésung IV fiir Seide, gebeizt in Pyro- 
gallol und Zinnchloriir. 

Daraus ergaben sich folgende Werte fiir die kleinsten 
absoluten Mengen nachweisbaren Goldes: 

a) 0° 032 wg? fiir Baumwolle, in Tannin gebeizt; 

b) 0-015 wg fiir Seide, in Tannin gebeizt; 

c) 0°020 ng fiir Baumwolle, in Zinnchloriir und Pyrogallol 
gebeizt; 

d) 0-002 wg fiir Seide, in Zinnchloriir und Pyrogaliol gebeizt. 

Vergleicht man damit die Empfindlichkeit der bis 
jetzt bekannten mikrochemischen Goldreaktionen,’ 
so findet man sie durch den Fall d um das Tausend- 
fache tbertroffen. Es ist daher die im Zinnchloriur 


11 pg = 0°001 mg. 
2 Behrens, Mikrochemische Analyse, 2. Aufl., p. 80. 
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und Pyrogallol gebeizte Seidenfaser besonders 
geeignet, um kleine Mengen von Gold nachzuweisen. 


Stérungen der Reaktion. 


Die bisher mitgeteilten Versuche gingen stets von reinen 
Goldlésungen aus. Die Untersuchungen tuber den Einflu® 
anderer Substanzen auf die Reaktion haben ergeben, das es 
verhaltnismafig wenig Stoffe gibt, bei deren Gegenwart die 
Farbung der Fasern Einbufe erleidet oder ganz ausbleibt. 
| Von vornherein ausgeschlossen ist selbstverstandlich die 
Anwesenheit freier Halogene oder anderer Oxydationsmittel, 
sowie die reduzierend wirkenden Substanzen. 

Von den vielen ausgefihrten Versuchen kommen im 
folgenden nur diejenigen in Betracht, die mit den in Zinn- 
chlorur und Pyrogallol gebeizten Seidenfaden ausgefiihrt 
wurden. Die dabei angewendete Goldlésung enthielt 0°03 mg 
Gold im cm’. Zunachst wurde der Einflu®8 der Alkalimetalle 
untersucht. Es zeigte sich dabei, daf} Alkalisalze mit Ausnahme 
der Silikate die Reaktionen nicht beeinflussen. So wurde bei 
Anwesenheit von selbst sehr grofien Kochsalzmengen der 
Faden doch rot, nur war der Farbton gegeniiber der Farbung 
in der reinen Goldlésung etwas veréndert. Gewohnlich erschien 
der Faden ziegelrot bis zimmtbraun. Hier modge erwahnt 
werden, dafi sich der Baumwollfaden, der analog der Seiden- 
faser vorbehandelt wurde, bei Gegenwart von Kochsalz gar 
nicht farbte; wohl aber farbte sich der mit Tanninlésung 
behandelte Baumwollfaden in schwach alkalischer, Alkalisalze 
enthaltender Goldlésung schén blau. Alkalibasen, und das 
gilt auch von den anderen Basen, verhindern die Farbung 
des Seidenfadens vollstandig. 

Magnesium und die Erdalkalimetalle sind ohne 
besonderen Einflu8 auf die Farbung, nur scheint sie mehr ins 
Fleischrote zu spielen. 

Aluminium- und ChromsalZe beeinflussen die Farbung 
nicht. 

Zink,- Mangan-, Nickel- undKobaltsalze desgleichen: 
die letzteren scheinen den Faden lebhafter rot werden zu lassen. 
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Eine Ausnahme machen die Eisenoxydsalze, welche, 
offenbar wegen ihrer oxydierenden Eigenschaften, die Rot- 
farbung verhindern. In genau neutralisierter Lésung gelang 
es, den Faden zu farben, doch wurde derselbe nur blaugrau, 
seltener braunrot. 

Beim Silber wurde die merkwiirdige Beobachtung 
gemacht, da® seine Salze allein schon fahig sind, den Faden 
zu farben. Dieser erschien, im Mikroskope betrachtet, stroh- 
gelb, dunkler oder lichter, je nach der Konzentration. Beim 
Behandeln mit Salpeters4ure verschwand die Gelbfarbung 
sofort. Der Einflu8 der Silbersalze auf die Goldreaktion des 
Fadens kommt aber nicht in Betracht, weil die gelbe Farbe 
von der roten verdeckt wird, und weil sich andrerseits eine 
zweifelhafte schwache Farbung durch Behandeln mit Salpeter- 
sdure leicht naher charakterisiert. 

Von den Quecksilbersalzen wurde das Sublimat und 
das Oxydnitrat gepriift, doch ergab sich auch hier keinerlei 
Stérung der Goldreaktion. 

Blei-, Wismut- und Kupfersalze zeigten sich eben- 
falls indifferent. 

Bei -Gegenwart von Kadmium wurde der Faden 
blaulichrot, 

Arsen in der Form von arseniger Saure oder Arsensaure 
verhinderte natiirlich die Farbung vollstandig; ebenso Brech- 
weinstein und Antimoniate. 

Platinsalzlésungen veranderten den eingetauchten 
praparierten Faden gar nicht und verhinderten auch die Gold- 
reaktion nicht, sofern sie nicht in groBem Uberschuf da waren, 
in welchem Falle der rote Seidenfaden sehr bald geschwarzt 
wurde. 

Von den in Betracht kommenden Sauren verhinderte die 
KXieselsdure die Farbung der Faser. Das Gleiche war natiirlich 
auch bei Gegenwart konzentrierter Mineralsduren der Fall. 


Anwendung der Reaktion. 


Diese Reaktion scheint namentlich dort gut anwendbar zu 
sein, wo es sich um den Nachweis geringer Mengen Goldes 
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neben grofien Massen anderer Stoffe handelt. Wie man hiebei 
verfahren kann, ist im folgenden kurz beschrieben. 

a) Das goldfiihrende Gemenge wurde mit Kénigswasser 
ausgezogen, die Lésung eingedampft und der Rest in Wasser 
aufgenommen. Die Fliissigkeit wurde mit etwa 1 cg Kobalt- 
salz versetzt, mit doppeltkohlensaurem Natrium neu- 
tralisiert und mit Essigsa4ure angesduert. Hierauf wurden 
Kobalt und Gold mit einem Uberschusse von salpetrigsaurem 
Kali gefallt, der Niederschlag wurde ausgewaschen, in K6nigs- 
wasser gelést, die Lésung eingedampft, der Rest in Wasser 
aufgenommen und auf Gold geprift. Nach dieser Methode 
wurden ein brasilianischer FluBsand, Schwefelkies aus Schel- 
gaden, ein Siebenbiirger goldhaltiges Erz u. a. mit Erfolg 
auf Gold gepriift. Doch stellten sich bei diesem Verfahren 
bald verschiedene Nachteile ein. Abgesehen davon, da in die 
Endlésung fast immer Eisen mitgeschleppt wurde, das die 
Reaktion, wie bereits erwahnt, beeintrachtigt, konnte auch die 
Konzentration der Fliissigkeit infolge des auskristallisierenden 
Kobaltsalzes nicht weit genug getrieben werden. 

b) Eine andere Methode bestand darin, daf} man die gold- 
haltige Lésung, die mit Schwefelsdure angesauert wurde, mit 
einem Gemisch von Kaliumnitrit und Baryumchlorid ver- 
setzte. Das goldhaltige Baryumsulfat wurde mit K6nigswasser 
behandelt, das Gold nach dem Eindampfen mit Wasser auf- 
genommen und auf die bekannte Weise nachgewiesen. Diese 
Methode war zum Teil mit denselben Nachteilen behaftet wie 
die oben erwahnte. 

c) Am besten hat sich bis jetzt folgendes Verfahren be- 
wabrt: Die auf Gold zu untersuchende, von freiem Chlor be- 
freite Lésung wurde mit Bleifeile versetzt und langsam 
fast bis zur Trocknis eingedampft. Nun wurde mit Wasser 
verdiinnt, der Bodensatz durch Dekantieren ausgewaschen und 
mit Kénigswasser behandelt; aus der L6sung wurde die kleine 
Menge gelésten Bleies mittels verdiinnter Schwefelsdure gefiallt. 
Das chlorhaltige Filtrat wurde zuerst am Wasserbade, schlieBlich 
am Sandbade zur Vertreibung der Schwefelséure eingedampft 
und der Riickstand wie oben behandelt. Nach dieser Methode 
wurden beispielsweise wiederholt Gemische von 5 bis 10g 
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Metalloxyd (z. B. Eisen- und Kupferoxyd) mit Sand gepriift, 
welchen der zehnmillionste Teil ihres Gewichtes an Gold 
zugesetzt worden war; letzteres konnte in der Endlésung stets 
nachgewiesen werden. Auch viele Kiese und andere Mine- 
ralien wurden bereits auf diese Art untersucht. Hier mu8 noch 


bemerkt werden, daf in einigen verwickelten Fallen statt der 


Rotfarbung des Seidenfadens eine blaue bis blaugraue Farbe 
beobachtet wurde; doch lieB sich diese Farbung durch ihre 
Bestiéndigkeit gegeniiber Saéuren und Basen sehr leicht als 
eine Goldreaktion erkennen, auch geht sie beim Erwarmen in 
der Regel in die rote tiber. 

Weitere Versuche, welche namentlich den Zweck haben 
Gold in gefarbten Mineralien aufzusuchen, sind im Gange 
Vielleicht gelingt es auch den Nachweis zu erbringen, daf 
einige von ihnen ihre Farbe kolloidal geléstem Golde ver- 


danken. 
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Uber das Ononin 
(III. Mitteilung) 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1904.) 


In meiner letzten Mitteilung! tiber das Ononin habe ich 


darauf hingewiesen, da®B die Léslichkeit dieses Stoffes in: 


Natriumcarbonatlésung dahin gedeutet werden k6nnte, dafi 
eine Carboxylgruppe im Ononetinmolekiil vorhanden sei. Es 
waren dann 4hnliche Beziehungen zwischen Ononetin und 
Formononetin anzunehmen, wie zwischen der Cumarinsdure 
und dem Cumarin. Das dhnliche Verhalten mit dem Umbelli- 
feron bei der Kaliumhydroxydschmelze, wobei gleichfalls 
3-Resorcylsdure gebildet wird, wiirde dieser Vermutung eine 
wesentliche Stiitze verleihen. Um diese Frage endgiltig zu 
entscheiden, wurde Formononetin durch Kochen mit Baryt- 
wasser zersetzt und in die Lésung Kohlendioxyd eingeleitet; 


aus dem ausgeschiedenen Niederschlage konnte durch Alkohol | 


Ononetin entzogen werden. 

Da das Ononetin sich in seiner Molekularzusammen- 
setzung auffer durch die abgespaltene Formylgruppe auch 
noch durch den Mehrgehalt eines Molekiils Wasser vom 
Formononetin unterscheidet, so ist wohl kaum anzunehmen, 
da8 das Ononetin ein Lakton — wie das Cumarin — sei. 
Die einzige Méglichkeit ware die, da das Formononetin 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 132. 
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zwei Molektle Wasser aufnimmt, wovon eines zur Lésung 
einer athylenoxydartigen Bindung, das andere zur Spaltung 
des Cumarinringes verbraucht wiirde. Dann kénnte bei der 
Fallung durch Kohlendioxyd sich immerhin der Laktonring 
wieder schliefien und das Ononetin doch saure Eigenschaften 
besitzen und zwei Hydroxylgruppen mehr enthalten als das 
Formononetin. 

Daf das Ononetin seine sauren Ejigenschaften keiner 
Carboxylgruppe verdankt, geht auch schon daraus hervor, 
dafi es mit Ammoniak nur ein sehr unbestindiges Salz bildet, 
das schon beim Stehen der Lésung an der Luft wieder Am- 
moniak abspaltet. Nebenbei scheint das Ammoniak aber 
wenigstens teilweise verandernd auf das Ononetin einzuwirken, 
denn letzteres zeigt nach der Ausscheidung aus der ammonia- 
kalischen Lésung etwas andere Eigenschaften. 

Die Vermutung, da8S das Ononetin ein Cumarinderivat 
sei, hatte gleichzeitig auch die Erérterung der Frage niéher 
geriickt, ob die Formel C,,H,,O, tatsachlich der richtige Aus- 
druck fiir die Zusammensetzung des Ononetins ist. Bekannt- 
lich scheitert die Bestimmung des Molekulargewichtes des 
lormononetins an der geringen Léslichkeit dieser Verbindung, 
so dafi das Acetylprodukt zur Feststellung der Molekular- 
gréBe herangezogen werden mufte. Die auffallende Uberein- 
stimmung der Zusammensetzung aller aus dem Ononin ge- 
wonnenen Derivate mit zwei Formeln 


Cy5HygO9,, und CygH3,0,, 


einerseits und der nicht allzugroBe Unterschied in den Mole- 
kulargewichten beider anderseits, machten es wutnschens- 
wert, die Entscheidung durch einen weitern Versuch zu 
stiitzen. Da da Ononetin sich in vielen Lésungsmitteln leicht 
lst, schien es zu einer Molekulargewichtsbestimmung gut 
geeignet und diese wurde deshalb unter Verwendung von 
Ather als Lésungsmittel vorgenommen. Sie bestatigte die 
Richtigkeit der kleineren Formel. 

In folgender Ubersicht sind alle wichtigeren Ononin- 
derivate nebst den bei ihrer Analyse gefundenen Zahlen und 
den fiir beide Formeln berechneten Werten zusammengestellt. 
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Es geht wohl hieraus mit ziemlicher Sicherheit hervor, 
da8 die Formel C,,H,,O,, als der richtige Ausdruck fiir die 
Zusammensetzung des Ononins angesehen werden muB. 

Nebst den Molekulargewichtsbestimmungen sprechen hie- 
fiir besonders die gefundenen Werte fiir Methoxyl. Abgesehen 
davon, da die Methoxylbestimmung im Methylformononetin 
gar nicht fiir die gré®ere Formel stimmt, ist es auch sehr 
unwahrscheinlich, da8 bei der Methoxylbestimmung im Ononetin 
und Formononetin zuviel Methoxyl gefunden wurde, da reine 
Jodwasserstoffsaure zur Verwendung kam. 

Um zu sehen, ob bei der Lésung des Formononetins in 
kalter Kalilauge eine tiefergreifende Veranderung des Molekiils 
stattfindet oder ob lediglich die Bildung eines Kaliumsalzes 
erfolgt, wurde das Formononetin aus der alkalischen Lésung 
durch Saduren ausgefallt. Es zeigte sich hiebei, da®B die Ver- 
bindung unverandert wieder ausfallt. Bei der Lésung des 
Formononetins in Alkalien konnte die Beobachtung gemacht 
werden, dafsi diese Verbindung, die sich ohnehin nur sehr 
langsam in Alkalien lést, manchmal darin nahezu unldéslich 
ist. Worauf dieses verschiedene Verhalten des auf gleiche 
Weise aus demselben Ononin dargestellten Formononetin, das 
auch sonst keine Verschiedenheit aufwies, zurtickzufiihren 
sei, konnte bisher nicht ermittelt werden. 

In meiner letzten Mitteilung tiber das Ononin habe ich 
berichtet, daf bei der Kaliumhydroxydschmelze des Form- 
ononetins §-Resorcylsdéure erhalten werden konnte. Um die 
Konstitution des Ononins weiter aufzuklaren, habe ich vor- 
erst die Einwirkung von Oxydationsmitteln auf die B-Resorcyl- 
sdure studiert. Es zeigte sich, da diese Verbindung ver- 
haltnismaBig leicht oxydierbar ist und beispielsweise durch 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung vollstaéndig in 
Wasser und Kohlendioxyd Uubergefiihrt wird. Damit war die 
MOéglichkeit einer Zerstérung desjenigen Komplexes gegeben, 
der bei der Kaliumhydroxydschmelze die §-Resorcylsdure 
liefert und es war somit Hoffnung vorhanden, auf diesem 
Wege ein weiteres Teilstiick des Molekiils zu erhalten. Die 
Erwartung bestatigte sich, denn bei der Oxvdation des Form- 
ononetins in alkalischer Lésung mit Kaliumpermanganat konnte 
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Anissaure gewonnen werden. Daf die Anissdure aus dem 
3-Resorcylsdurerest entstehe, ist wohl ohneweiters ausge- 
schlossen, eher kénnte es mdglich erscheinen, da der Anis- 
siurerest bei der Kaliumhydroxydschmelze {$-Resorcylsdure 
liefere. 

Die Kaliumhydroxydschmelze der Anissdure wurde bereits 
von Barth studiert und hiebei p-Oxybenzoesadure erhalten. 
ich habe den Versuch unter Einhaltung der bei der Kalium- 
hydroxydschmelze des Formononetins beobachteten Bedin- 
eungen wiederholt und dasselbe Resultat wie Barth erhalten. 
Die Untersuchung der neben Anisséure entstehenden Oxyda- 
tionsprodukte zeigte, da sie ebenfalls aus dem Anissdure- 
komplex stammen und vermutlich als Zwischenprodukte der 
Oxydation aufzufassen sind. Die nahere Untersuchung dieser 
Substanz war ihrer geringen Menge wegen nicht durchfuhr- 
bar. Es gelang auch nicht, durch unvollstandige Oxydation 
Zwischenprodukte in solcher Menge zu erhalten als zu ihrer 
genaueren Untersuchung erforderlich ware. 

Da es mir wiinschenswert erschien, bei der Oxydation 
des Formononetins beide Reste, den {-Resorcylsaure- und 
den Anissdurerest auf einmal zu fassen, versuchte ich die Ver- 
wendung andrer Oxydationsmittel, erhielt aber nur mittels 
Salpetersdure kristallisierte Stoffe. Doch auch bei Verwendung 
von Salpetersa4ure ware eine Trennung der Oxydationspro- 
dukte nur bei gré8erem Materialaufwand mdglich und ich 
begnigte mich daher mit der Isolierung einer einzigen Ver- 
bindung, die sich als ein Trinitrodioxybenzol erwies. Von 
der Styphninsdure, mit der diese Verbindung grofe Ahnlich- 
keit zeigt, unterscheidet sie sich etwas im Schmelzpunkt und 
uberdies dadurch, daS das — dem styphninsauren Silber 
ubrigens zum Verwechseln dhnliche — Silbersalz bei 100° 
wasserfrei ist. Voraussichtlich handelt es sich hier um eine 
mit der Styphninsaéure isomere Verbindung. 

Aus der zur Oxydation des Formononetins verbrauchten 
Kaliumpermanganatmenge berechnet sich, da8 fiir jedes Form- 
ononetinmolekiil 18 Atome Sauerstoff verbraucht wurden, was 
mit der Menge, die zur Oxydation des Molekiils zu Anis- 
saure, Kohlendioxyd und Wasser nétig ist (20 Atome O fiir 
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jedes Molekiil), nahe tbereinstimmt. Hieraus folgt, da® eine 
gréBere Formel als C,,H,,0, fiir das Formononetin unwahr- 
scheinlich ist. 

Da aufer solchen Spaltstiicken, die aus dem Anissdure- 
komplex stammen, keine anderen aufgefunden wurden, miif£te 
bei der Oxydation eines gréBern Molekiils eine wesentlich 
groéBere Sauerstoffmenge erforderlich sein. Andrerseits macht 
aber der grofe Kaliumpermanganatverbrauch auch das Vor- 
handensein von doppelten Bindungen im Molekiile wahr- 
scheinlich. 

Um hiertiber nahern Aufschlu8 zu erhalten, wurde das 
Verhalten des Formononetins beziehungsweise Ononetins 
gegen Brom untersucht. Beim Formononetin ergaben sich 
wegen der geringen Léslichkeit dieses Stoffes einige Schwierig- 
keiten. 

Bei Verwendung einer Lésung von Brom in Eisessig 
und Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 125° war die Re- 
aktion jedenfalls verwickelter Natur, denn beim Offnen des 
Rohres entwich Bromwasserstoff und die Analyse des Ubrigens 
nicht vollkommen einheitlichen Produktes zeigte, da zu- 
mindestens teilweise Substitution stattgefunden haben 
muBte. 

Wird die L6sung von Formononetin in mdglichst wenig 
Kalilauge mit Bromwasser versetzt, so fallen ebenfalls brom- 
hadltige Verbindungen aus, die aber auch nicht v6llig rein 
erhalten werden k6nnen; es scheint, da auch beim Umkri- 
Stallisieren geringe Veranderungen stattfinden. Jedenfalls steht 
fest, da auf diesem Wege Substanzen entstehen, die keine 
reinen Additionsprodukte sind, ja mdglicherweise sogar 
groBtenteils durch Substitution entstanden sind. 

Einen naheren Einblick in diese Verhaltnisse gestattete 
die Untersuchung der Einwirkung von Brom auf Ononetin. 
Wird eine Lésung von Ononetin in Chloroform mit einer 
Lésung von Brom in Chloroform versetzt, so werden rasch 
etwas mehr als 4 Atome Brom aufgenommen. Trotzdem 
lassen sich aus der Lésung keine Verbindungen gewinnen, 
die mehr als etwas iiber 2 Atome Brom enthalten. Es muBte 
also beim Umkristallisieren, teilweise schon beim Verdunsten 
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der Chloroformlésung, Brom weggegangen sein. Die Analyse 
der ebenfalls nicht einheitlichen Produkte weist gleichfalls 
auf teilweise Substitution hin. 

Scheinbar ahnliche Verhaltnisse sind in letzter Zeit von 
Karl Hell und H. Stockmayer! und Karl Hell und 
H. Bauer? bei aromatischen Propenverbindungen beobachtet 
worden. Wird namlich beispielsweise das Anisylphenylpropen 
in Chloroform- oder Atherlésung mit Brom behandelt, so bildet 
sich ein Dibromid, das jedoch schon beim Verdunsten des 
Lésungsmittels unter Bromwasserstoffentwicklung in 1-Phenyl- 
1-Anisyl-2-Brompropen tibergeht, das bei weiterer Einwirkung 
von Brom Bromsubstitutionsprodukte bildet. Worauf dieses 
eigentiimliche Verhalten zuriickzuftihren ist, bedarf wohl noch 
weiterer Untersuchung, doch scheint es sicherzustehen, da 
gewisse Atomgruppierungen die Bildung bestandiger Brom- 
additionsprodukte verhindern. Ein solcher Fall dirfte nun 
auch im Ononinmolekile vorliegen; ein merkwirdiges Zu- 
sammentreffen der Beobachtungen liegt darin, da das Ononin 
ebenfalls einen Anisylkomplex enthalt. 

Aus allen bisher angestellten Versuchen 1la6t sich nun 
zunachst fiir das Ononetin folgende Strukturformel auf- 


Stellen: 
| Cs He(OH)o | 


Was die Konstitution der Gruppe C,H,(OH), anbelangt, 
so muBf diese schon wegen der Vierwertigkeit des Kohlen- 
stoffes doppelte Bindungen aufweisen; zwei doppelte Bin- 
dungen sind durch die Untersuchung der Einwirkung des 
Broms auf das Ononetin experimentell erwiesen. Fiir das 





1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 37, 225 bis 230. 
* Ibid. 230 bis 233. 
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Vorhandensein doppelter Bindungen spricht ferner das Ver- 
halten des Ononetins gegen alkalische Kaliumpermanganat- 
l6sung. 

Die Frage, ob der Komplex C,H,(OQH), eine offene Kette 
bildet oder ob er ringférmig ist, mu vorderhand noch un- 
beantwortet bleiben und sie diirfte nur unter Verwendung von 
groBeren Ononinmengen gelést werden k6énnen. Fiir beide 
Kalle lieBen sich aber auch jetzt schon Strukturformeln an- 
geben. 

H OH OH H 
C=C=C—C=C 
} 


JN 


HC A \ COH HC,’ CH 


| 


Hc, y CH HC \f CH 


C.OH C.OCH, 
i 
HC —— C(O) CH <4 
\ CH—C él Sc. 0cH, 
ff XS. P. 
C aa ¢ CH CH 
Cc OH 
HC, /\N COH 
| | 
HC \fA CH 
COH 


Il. 


Aus Formel I lassen sich durch Vertauschung der dop- 
pelten Bindungen sowie der Wasserstoffatome und Hydroxyl- 
gruppen mehrere andere ableiten, die aber alle denselben 
Typus vorstellen; ebenso waren auch noch andere zyklische 
Formeln méglich. Meiner Ansicht nach haben die Formeln 
vom Typus I mehr Wahrscheinlichkeit, denn sie lassen sowohl 
die Bildung von Anissdure bei der Oxydation als auch die 
Entstehung von §-Resorcylsdure bei der Kalischmelze etwas 
ungezwungener erklaren. Was das Formononetin betrifft, so 
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unterscheidet sich dieses vom Ononetin erstens dadurch, daf® 
eine Hydroxylgruppe an Stelle von Wasserstoff das Radikal 
Formyl enthdalt, dann aber auch durch das Vorhandensein einer 
ithylenoxydartigen Bindung an Stelle zweier Hydroxylgruppen. 
Es ist bisher nicht mdglich, den Ort der athylenoxydartigen 
Bindung anzugeben oder festzustellen, in welches Hydroxyl 
das Ameisensdureradikal eingetreten ist. Soviel aber kann 
gesagt werden, daf es wahrscheinlich ist, da8 eine Hydroxyl- 
gruppe des Resorcylsaurerestes entweder verestert ist oder an 
der athylenoxydartigen Bindung teilnimmt, denn sonst ware 
die geringe Léslichkeit des Formononetins in Kalilauge schwer 
erklarlich. Ebenso bleibt es vorlaufig dahingestellt, in welchem 
Hydroxyl der Zuckerrest im Ononin enthalten ist. 

Vielleicht gelingt es mir durch synthetische Versuche, die 
ich demnachst anstellen werde, noch etwas Naheres Uber den 
feineren Bau des Ononinmolekiils zu erfahren. 


Anmerkung. Bei der Kaliumhydroxydschmelze des Form- 
ononetins entstehen geringe Mengen einer Verbindung, die 
durch Eisenchlorid griin gefarbt wird; man k6énnte nun geneigt 
sein, hieraus auf das Vorhandensein eines Brenzkatechin- oder 
Protokatechusdurerestes im Ononinmolekile zu schlieBen. Nun 
wird aber das Vorhandensein eines solchen durch keine andre 
Beobachtung bestatigt, andrerseits entsteht auch bei der 
Kaliumpermanganatoxydation eine Verbindung, die durch Jod- 
wasserstoff in eine Substanz verwandelt wird, die die gleiche 
Kisenreaktion zeigt, aber sicher kein Brenzkatechinderivat ist. 
Méglicherweise kénnte die Bildung einer vom Brenzkatechin 
sich ableitenden Verbindung in der Kalischmelze auch unter 
Vermittlung der B-Resorcylsdure erfolgen, da nach den Beob- 
achtungen von Barth Resorcin bei der Alkalischmelze geringe 


Mengen von Brenzkatechin liefert. 


Chemie-Heft Nr. 
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Experimenteller Teil. 


Uberfiihrung von Formononetin in Ononetin. 


Um zu entscheiden, ob das Ononetin zum Formononetin 
in derselben Beziehung steht wie eine Oxysdure zum zuge- 
hérigen Lakton, wurde die Darstellung des Ononetins aus 
Formononetin auf folgende Weise vorgenommen. 

3g Formononetin wurden mit Barytwasser eine Stunde 
gekocht, die erhaltene Lésung abgekiihlt und gewaschenes 
Kohlendioxyd eingeleitet. Nachdem der Niederschlag noch tiber 
Nacht gestanden hatte, wurde er abfiltriert (das Filtrat gibt mit 
Salzsaure nur noch eine sehr schwache Triibung) und hierauf 
mit Alkohol extrahiert. Die alkoholische Lésung gibt nach 
Zusatz von Wasser und Umbkristallisieren der ausfallenden 
Kristalle reines Ononetin. Es wird also diese Verbindung durch 
Kohlensdure aus alkalischen Lésungen ausgefallt, trotzdem 
sich das Ononetin in Natriumcarbonatlésung unter Kohlendi- 
oxydentwicklung lést. AnschlieBend méchte ich erwahnen, daf} 
es mir nun auch gelungen ist, eine Methode zur Darstellung 
von reinem Ononetin aus Formononetin zu finden. Zu diesem 
Zwecke wird die durch Kochen von Formononetin mit Baryt- 
wasser erhaltene Lésung nach dem Ansduern mit Salzsdure 
mit Ather ausgeschiittelt und der Atherriickstand aus viel 
heiSem Wasser umkristallisiert. Vom Wasser ist womdglich 
schon das erstemal so viel anzuwenden, daf alles beim Kochen 
in Lésung geht, da sich sonst die unlédsliche Modifikation 
bildet, die ein Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol er- 
fordert. Die aus Wasser beim Erkalten ausfallenden Kristalle 


sind nahezu ganz farblos. 


Molekulargewichtsbestimmung des Ononetins. 


Formononetin lést sich in den gebraéuchlichen Lésungs- 
mitteln so schwierig, da8 eine Molekulargewichtsbestimmung 
selbst auf ebullioskopischem Wege kaum durchfiihrbar er- 
scheint, wenigstens haben Versuche, die ich in dieser Richtung 
anstellte, nicht zum Ziele gefiihrt. Hingegen ist das Ononetin 
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weitaus leichter léslich und deshalb fiir Molekulargewichts- 
bestimmungen geeignet. Ich habe als Lésungsmittel absoluten 
Ather beniitzt, trotzdem Hlasiwetz die Verbindung als nur 
»etwas léslich in warmem Ather« bezeichnet. Daf sich 
Ononetin reichlich in Ather lést, geht schon daraus hervor, daf 
ich es bei seiner Darstellung nahezu quantitativ mit kaltem 
Ather aufnehmen konnte. 

Der Grund fiir diesen Widerspruch liegt darin, daB auch 
Ather bei langerer Einwirkung die Léslichkeit des Ononetins 
wesentlich verringerte. So war auch das nach der Molekular- 
gewichtsbestimmung aus der atherischen Lésung bei deren 
Erkalten ausgefallene Ononetin in diesem Lésungsmittel 


wesentlich schwerer léslich. 























| | 
Gewicht 
| Kon- ‘ Gefundenes Berechnetes 
Er- Molekular- 
des zentra- % Molekular- ’ a 
on der tion hohung ewicht gewicht fur 
_ Osulss” |Substanz 6 C,<H,,,0; 
mittels 1s 169 
= : a sore a 
| 
1. 15°05 ¢ | 0°4856 g) 1 3°227 | 0°234° 290 
312 
2 15°05 0°7945 5°279 | 0°362 308 


























Einwirkung von Ammoniak auf Ononetin. 


Wird Ononetin mit verdiinnter Ammoniaklésung tber- 
gossen, so lést es sich darin auf. Die Lésung farbt sich bald 
griin und beim Stehen an der Luft scheiden sich allmahlich 
Kristallkrusten aus, die, nach dem Trocknen mit Kalilauge 
erwarmt, keinen Geruch nach Ammoniak entwickeln. Nach 
dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol zeigen sie die 
charakteristische Form der Ononetinkristalle, wie auch deren 
Schmelzpunkt. Ein gewisser Unterschied, vielleicht von einer 
geringen Menge anhaftender Verunreinigungen herrihrend, ist 
aber doch vorhanden, denn sie lésen sich in Kalilauge mit 
gruner Farbe und aus dieser Lésung fallt Salzsaure eine 
braunschwarze, harzige Masse. 
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Einwirkung von kalter, verdiinnter Kalilauge auf Form- 
ononetin. 


Wird feingepulvertes Formononetin mit verdiinnter, bei- 
laufig achtprozentiger Kalilauge andauernd geschiittelt, so lést 
es sich darin mit gelber Farbe auf. Auf Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsaure fallt aus dieser Lésung eine gallertartige Masse 
aus, die abfiltriert, dann noch feucht mit Alkohol verrieben und 
schlieBlich durch Erhitzen darin gelést wurde. Beim Erkalten 
der alkoholischen Lésung tritt die Ausscheidung farbloser, 
mikroskopischer Naddelchen ein, die bei 263° schmelzen. Das 
Formononetin wird demnach aus seiner alkoholischen Lésung 
durch verdiinnte Schwefelsdéure unveraindert wieder aus- 
geschieden. 

Nicht immer geht die Lésung des Formononetins in Kali- 
lauge gleich leicht vor sich; manchmal scheint die Léslichkeit 
der Kristalle so gering zu sein, da8 man unbedingt erwarmen 
mu8 (es geniigt gelindes Erhitzen), um vollstandige Lésung zu 
erzielen. 

Da die schwerer ldslichen Kristalle auf die gleiche Weise 
erhalten wurden, sich sonst auch vollkommen identisch mit 
den leichter léslichen erwiesen, fallt es schwer, einen Grund 
fiir dieses Verhalten anzugeben. Ausdriicklich betont sei noch, 
daB in beiden Fallen in der Reibschale zerriebenes Form- 
ononetin zur Verwendung kam. Die meisten in dieser Arbeit 
mitgeteilten Versuche wurden mit der leichter léslichen Sub- 
stanz! ausgefiihrt, die Oxydationsversuche und die Kali- 
schmelze mit beiden. 


Oxydation des Formononetins mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer Lésung. 


4g Formononetin wurden in 25cm* Normalkalilauge unter 
schwachem Erwarmen gelést und zur abgekihlten gelben 
Lésung so lange Kaliumpermanganatlésung (Normallésung) 
zuflieBen gelassen, als Entfarbung eintrat. Die Fliissigkeit 


1! Diese wurde auch in den meisten Fallen bei der Darstellung des 


Formononetins erhalten. 








Uber das Ononin. 569 


erwarmt sich hiebei ziemlich stark, weshalb von Zeit zu Zeit 
gekihlt werden muff. Im ganzen wurden 750 cm’ Kalium- 
permanganatl6sung verbraucht. Ganz vollkommen ist die 
Oxydation aber auch bei dieser Menge noch nicht, da bei 
mehrstiindigem Stehen noch Entfarbung eintritt; die Reaktion 
wurde jedoch nicht weitergeftihrt. 

Die von dem massenhaft ausgeschiedenen Braunstein ab- 
filtrierte Fliissigkeit wurde durch einige Tropfen schwefliger 
Saure entfarbt und dann mit verdiinnter Schwefelsdure ange- 
siuert. Der Zusatz der Séure bewirkte starkes Aufbrausen 
(CO,) und Ausscheidung von winzigen, farblosen Kristallchen. 
Die saure Fliissigkeit (F) wurde nun mit Ather extrahiert, der 
Ather verdunstet und der Riickstand aus heiBem Wasser mehr- 
mals umkristallisiert. Man erhalt so lange, farblose Nadeln, die 
bei 183 bis 184° schmelzen. 

Die Kristalle sind in kaltem Wasser nahezu unléslich und 
auch in heifSem Wasser ziemlich schwer ldéslich; Alkohol und 
Ather lésen schon in der Kalte reichliche Mengen. In Natrium- 
carbonatlésung lést sich die Verbindung unter Aufbrausen; sie 
ist demnach eine Sdure. 

Eine geringe Menge von dieser wurde in Ammoniak 
gelést, das Uberschiissige Ammoniak durch Abdunsten entfernt 
und die verdiinnte L6sung des Ammoniumsalzes mit Silber- 
nitratlbsung versetzt; es fallt ein weifer, chlorsilberahnlicher 
Niederschlag aus, der aus viel heiiem Wasser umkristallisiert, 
nadelférmige Kristalle liefert. 

Die Analyse des Silbersalzes lieferte folgende Zahlen: 


1. 0°2752¢ Substanz gaben 0°0655 ¢ H,O, 0°3707 g CO, und 0°1142¢ Ag. 
Il.1 0°2709¢ Substanz gaben 0°0636,¢ H,O, 0°3676¢ CO, und 0°1125¢ Ag. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee ae C.H,02.A 

r UI. Seeing 
Ohi. ae os ke Cle 37°00 37°06 
ARRAS ee 2°61 2°70 
bee eae 19°13 18°86 18°55 
SCR c.5-4\s oa 02 41°49 41°53 41°69 


1 I und II von verschiedener Darstellung. 
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Die Analyse weist demnach auf eine Methoxybenzoesaure 
hin und zwar mu mit Ricksicht auf den Schmelzpunkt bei 
der Oxydation Anisséure entstanden sein. Da die Reaktionen 
dieser Saure nicht besonders charakteristisch sind, wurde eine 
Methoxylbestimmung vorgenommen. 


0:1968 ¢ Substanz gaben im Pregl’schen! Methoxylbestimmungsapparate 
0°3027 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden 1O.CHs in CgH, Og 
ee a Oe SO ee 
O.CH,...... 20°30 20°39 


Der Inhalt des Methoxylbestimmungsk6lbchens wurde mit 
schwefliger Saéure entfarbt und hierauf mit Ather extrahiert, 
der Ather verdunstet und der Riickstand aus wenig heifem 
Wasser kristallisiert. Die auf diese Weise gewonnenen Kristalle 
schmelzen bei 212°, zersetzen sich beim raschen Erhitzen 
unter Entwicklung eines starken Phenolgeruches und zeigen 
auch sonst alle Eigenschaften der Paraoxybenzoesdure (ich 
erhielt bei Verwendung synthetischer reiner Paraoxybenzoe- 
siure ebenfalls 212° als Schmelzpunkt; die Literatur gibt 
210° an). Es unterliegt also keinem Zweifel, da die bei der 
Oxydation des Formononetins gebildete Saure Anissdaure ist. 

Die erste Mutterlauge, die beim Umbkristallisieren der 
rohen Anissaéure erhalten worden war, enthadlt noch geringe 
Mengen andrer Stoffe. Wird sie bis auf einen kleinen Rest 
eingedampft, so scheiden sich neuerdings Kristalle aus, die um 
155° schmelzen und zweifellos nicht ganz rein sind. Sie sind 
in kaltem Wasser schwer, in heifiem leicht léslich, geben mit 
Eisenchlorid keine Reaktion und entfarben langsam alkalische 
Permanganatlésung. Von Natriumcarbonatlésung werden sie 
unter Entwicklung von Kohlendioxyd aufgenommen. Eine 
Methoxylbestimmung Zeigte, daB sie methoxylhaltig sind. 


1 Dieser kompendiése Apparat kann nur warmstens empfohlen werden. 
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Auch die Mutterlauge dieser Kristalle enthalt noch eine 
Verbindung gelést. Wird diese namlich bei gewoéhnlicher Tem- 
peratur vollsténdig verdunsten gelassen, so hinterbleibt ein 
kristallinischer Riickstand, der abgesaugt, mit wenig Wasser 
gewaschen und getrocknet, unscharf bei 74° schmilzt. 

Auch diese Verbindung enthalt Methoxyl. 


0°1398 ¢ Substanz lieferten 0°1490 g AgJ, entsprechend 14°07. 


Es ist wohl vollkommen ausgeschlossen, dafi dieser 
Methoxylgehalt von beigemengter Anissaure herrihrt, denn 
bei der geringen Léslichkeit dieser Verbindung in Wasser 
kénnen wenige Kubikzentimeter kalter L6sung unmédglich so 
viel Substanz enthalten als notig ware, um die hohe Methoxyl- 
zahl zu geben. 

Die mit Ather extrahierte Fliissigkeit F (siehe p. 569) 
wurde nach der Neutralisation mit Natriumcarbonat ein- 
gedampft und der Riickstand mit Alkohol digeriert. Die 
alkoholische Lésung hinterla8t nach dem Verdunsten eine 
geringe Menge undeutlich kristallinischer Massen, die intensiv 


nach Anis riechen; auf Zusatz von Wasser verschmiert sich . 


die Substanz. Eine genauere Untersuchung war aus Mangel 
an Material nicht mdglich. 


Wird die Aufl6sung des Formononetins in Kalilauge in 
der Kalte vorgenommen, so wird bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat zwar auch Anissdure erhalten (ein Teil der Ana- 
lysen wurde an Anissdéure gemacht, die auf diesem Weg 
erhalten war), ihre Reinigung ist aber viel umstandlicher als 
bei dem vorstehend beschriebenen Verfahren. Am _ besten 
gelingt die Reinigung in diesem Falle durch Uberfiihrung in 
das Silbersalz und mehrmaliges Umkristallisieren. Es scheint 
eben, als ob die Oxydation zur Anissdure stufenweise erfolgen 
und die Vorbehandlung mit warmer Kalilauge die vollstandige 
Oxydation begiinstigen wiirde. Wie hartnackig Verunreini- 
gungen gerade an der Anissdure haften, dafiir sind die Literatur- 
angaben uber den Schmelzpunkt dieser Verbindung ein Beleg. 
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Die meisten Chemiker gaben 174° als Schmelzpunkt an, bis 
Oppenheim und Pfaff 184° fanden, den ich an meiner 
reinen Verbindung bestatigen konnte. 

Die bei der Oxydation des Formononetins erhaltene Anis- 
saure gibt, wenn sie noch nicht vollkommen gereinigt ist, mit 
Jodwasserstoffsdure neben Paraoxybenzoesdure eine geringe 
Menge einer Verbindung, deren Lésung durch Eisenchlorid 
griin gefarbt wird. Wodurch diese griine Farbung verursacht 
wird, konnte nicht ermittelt werden, denn neben Anissaure 
wurden immer nur die vorstehend beschriebenen Produkte 
erhalten; diese geben die Eisenreaktion aber auch erst nach 
dem Kochen mit Jodwasserstoffsaure. 

Dafi nicht etwa Protokatechusaure oder Brenzkatechin die 
Ursache sein kann, geht daraus hervor, dai, abgesehen von 
der Empfindlichkeit dieser Stoffe gegen Oxydationsmittel, ein 
zweiter methoxylhdaltiger Rest schon durch den geringen 
Methoxylgehalt des Ononins vollkommen ausgeschlossen er- 


scheint. 


Wurde zur Oxydation eine geringere Menge Kaliumper- 
manganat verwendet, so konnte keine Anissaure isoliert 
werden. Man erhalt dann durch Extraktion mittels Ather Glige, 
manchmal gewiirzhaft, manchmal direkt cumarinartig riechende 
Ruicksténde, aus denen sich nur geringe Mengen kristallisierter 
Stoffe abscheiden lieSen. So wurde bei Anwendung sehr 
geringer Permanganatmengen (auf 4g Formononetin 200 cm’ 
Normalkaliumpermanganat) ein Kérper erhalten, der in Form 
eines bei 213 bis 214° schmelzenden kristallisierten Hydrazons 
isoliert werden konnte. Die Analyse ergab einen Gehalt von 
71°10°/, Kohlenstoff und 5°46°/, Wasserstoff. Weil aber zur 
naheren Untersuchung der Substanz so viel Ononin verwendet 
werden miiBte, daB8 die zu erwartenden Resultate hiezu jeden- 
falls in keinem Verhdltnisse stehen wiirden, so unterblieb seine 
eingehendere Untersuchung. 

Bei etwas gréBeren Mengen an Kaliumpermanganat treten 
vorwiegend die schon friiher beschriebenen methoxylhaltigen 
Produkte vom Schmelzpunkt 150 bis 160° und 74° aur (vergl. 
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Uber das Ononin. 573 


p. 571); auch ihre Mengen sind aber so klein, da eine Rein- 
darstellung und eingehendere Untersuchung aussichtslos 
erschien; nebstbei entstehen Spuren. eines intensiv nach 
Cumarin riechenden Oles und sehr geringe Mengen an Anis- 


saure. 


Oxydation von Formononetin mit Salpetersaure. 


3g Formononetin wurden mit 100 cm* Salpetersdure 
(erzeugt aus 25cm* Saure von der Dichte 1°4 und 75 cm* 
Wasser) unter RiickfluBkthlung 2'/, Stunden gekocht. Es ent- 
weichen braune Dampfe und auf der Fltissigkeit zeigen sich 
geschmolzene, Odlige Massen, die allm&ahlich gr6éf8tenteils in 
Lésung gehen. Von der geringen Menge des ungelést ge- 
bliebenen Oles! wurde noch heif filtriert und das Filtrat 
erkalten gelassen. 

Es gelangte eine kristallinische Masse vom Schmelzpunkt 
186° zur Ausscheidung, waéhrend aus dem Filtrate hievon 
beim Verdunsten Kristalle vom Schmelzpunkt 148° erhalten 
werden konnten. Werden diese Kristalle mit etwas Kalilauge 
verrieben, so bleibt ein Teil ungelést, wahrend der Rest in 
Loésung geht. Aus dieser alkalischen Lésung scheidet Salpeter- 
sdure wieder Kristalle aus, die aber jedenfalls noch ein Ge- 
menge mehrerer Verbindungen sind, wie schon der unscharfe 
Schmelzpunkt 150 bis 155° andeutet. Zu einer Trennung 
reichte ihre Menge nicht aus. 

Das ungelést gebliebene Kaliumsalz wurde mit Salpeter- 
sdure zersetzt und die dabei erhaltene Substanz in verdiinntem 
Ammoniak gelést. Die orangegefirbte Lésung wurde zum 
Sieden erhitzt und hierauf hei® mit Silbernitratl6sung ver- 
setzt. 

Beim Erkalten fiel ein dicker Niederschlag aus, der aus 
kugeligen Kristallaggregaten und Blattchen bestand. Er wurde 
in einer etwas gréferen Menge heifen Wassers gelést und die 
Lésung erkalten gelassen. Von den ausgeschiedenen gold- 
gelben Blattchen wurde abfiltriert und das Filtrat verdunsten 





1 Es erstarrte beim Erkalten zu einem gelben Harze. 
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074 F. v. Hemmelmayr, 


gelassen, wodurch allmahlich buschelfOrmige Kristallkomplexe 
vom Aussehen des styphninsauren Silbers zur Ausscheidung 


gelangten. : 
Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung lieferte 


folgende Zahlen: 
0*2480 ¢ Substanz gaben 0°1538 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Ag, CgHN, Ox, 
Ag). ..eiis) Qe 47°06 


Der Schmelzpunkt der aus dem Silbersalz durch Salpeter- 
sdure gewonnenen freien Séure lag bei 163°; sie ist in voll- 
kommen trockenem Zustande nahezu wei, wird aber beim 
Befeuchten mit Wasser intensiv gelb. 

Die oben gefundenen Zahlen stimmen fiir ein Trinitro- 
dioxybenzol. Da Styphninsaéure, auf die das Aussehen der 
Kristalle des Silbersalzes hinweisen wiirde, bei 175° schmilzt 
und styphninsaures Silber bisher stets mit einem Molekil 
Kristallwasser, das bei 100° nicht entweicht, beobachtet wurde, 
ist es zum mindesten wahrscheinlich, da8 ein Isomeres dieser 
Verbindung vorliegt.t Aller Wahrscheinlichkeit wird sich dieses 
blo8 durch die Stellung der Nitrogruppen unterscheiden. 


Einwirkung von Brom auf das Formononetin in alkalischer 
Lésung. 


Nachdem sich das Formononetin in den gebrauchlichen 
indifferenten Lésungsmitteln nur schwer lést, so wurde ver- 
sucht, die Bromierung in alkalischer Lésung durchzufihren. 
Zu diesem Zwecke wurden 4g Formononetin unter Schiitteln 
in verdiinnter, kalter Kalilauge unter Vermeidung eines Uber- 
schusses von letzterer gelést und hierauf so lange Bromwasser 
zugesetzt, bis ein deutlicher Uberschu8 vorhanden war. Dies 
ist auBer an der Farbe der Fliissigkeit auch noch daran zu 
erkennen, dafSi weiterer Zusatz keinen Niederschlag mehr 
erzeugt. Der orangerote Niederschlag wurde abfiltriert, mit 





1 Versuche hieriiber sind im Gange und werden demnachst veréffentlicht 


werden. 
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Uber das Ononin. 575 


Wasser griindlich gewaschen und nach dem Trocknen! mit 
Alkohol gekocht, wobei fast nichts in Lésung ging. Die heife, 
dunkelrotbraune Lésung lieferte beim Erkalten eine geringe 
\lenge einer bei 250 bis 256° schmelzenden Substanz, die sich 
bei weiterer Untersuchung als identisch mit der Hauptmasse 
des Bromierungsproduktes erwies; die Mutterlauge dieser Sub- 
stanz lieferte nur Spuren eines rotbraunen, amorphen Stoffes. 

Der in Alkohol ungelést gebliebene Anteil des Bromie- 
rungsproduktes wurde nun mit einer zur Lésung nicht aus- 
reichenden Menge Xylol am RickfluBkihler gekocht, hierauf 
filtriert und der Ruckstand neuerdings mit heifem Xylol be- 
handelt, bis alles bis auf einen ganz geringen Rest in Lésung 
gegangen war. Dieser Rest, dessen Menge zur Analyse nicht 
hinreichte, war dunkelgefarbt und sinterte in der Schmelz- 
punktskapillare allmahlich zusammen, ohne jedoch selbst bei 
270° schon ganz geschmolzen zu sein. 

Die hei®en, xylolischen Lésungen schieden beim Erkalten 
cus mikroskopischen Prismen bestehende Kristalle aus; die 
erste Fraktion (1 g) zeigte den Schmelzpunkt 249 bis 251°, die 
zweite (4g) schmolz bei 252°. In Bezug auf das Verhalten zu 
LOsungsmitteln erwiesen sich beide Fraktionen als identisch. 
Die Substanz ist in Wasser praktisch unldslich, lést sich etwas 
in heiSem Alkohol, leichter in heiSem Benzol und noch leichter 


in heiSem Xylol oder Eisessig. 
Die Analyse der zweiten (reineren) Fraktion lieferte 


folgende Zahlen: 


I. 0°4635 g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°5030 g Silberbromid. 
Il. 0°2657 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0°0370g¢ H,O und 


0°3770 ¢ COg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 











Gefunden > — —~. Mie 

CygH,4O5Bry CygHyoO;Bry Cy9H,,O5Bry 
+A. no xeie Wis oo ee 35°51 35°74 40°89 
WT adastaeers 1°55 2°18 1°56 1°96 
OP. HAE 46°18 49°84 50°16 42°93 





1 Der Riickstand roch selbst in vollkommen trocknem Zustande noch 


immer etwas nach Brom. 
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Um zu erfahren, ob sich die Substanz nicht durch ein 
andres Lésungsmittel noch weiter reinigen lasse, wurde sic 
aus heifiem Eisessig umkristallisiert. Sie bestand nun abermals 
aus blendendweifen, winzigen Prismen, die bei 262° schmolzen 
und bei der Analyse folgende Werte lieferten: 


0°2706 g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°'0476g¢ H,O und 


0°3809 g COp. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
Gki..4.d ete eee Berechnete Werte 
mS cascord it 1°95 siche oben! 


Trotz der geringen Anderung in der Zusammensetzung 
wichen die Zahlen also noch immer von den berechneten 
Stark ab. 

Eine Neudarstellung gab im wesentlichen dieselben Re- 
sultate, trotzdem nun blo®8 aus Alkohol umkristallisiert wurde. 
Die diesmal bei 242° schmelzende Substanz, die unter dem 
Mikroskope dasselbe Aussehen zeigte wie die friiher erhaltenen 
Substanzen, lieferte bei der Brombestimmung folgende Werte: 


0°4455 g Substanz gaben 0°4694 g AgBr. 


In 100 Teilen: 
Gefunden 


Um nun sichere Gewahr dafiir zu haben, da8 das Brom 
vom Anfang an im Uberschusse vorhanden ist, wurde die 
Lésung des Formononetins in Kalilauge in Bromwasser ge- 
tropft. Die amorphe, braungelbe Ausscheidung wurde nach 
dem Trocknen mit Eisessig am Riickflu8kiihler gekocht. 
Hiebei zeigte sich nun ein eigentiimliches Verhalten; die 
anfangs dunkelbraunrote Fliissigkeit wird namlich allmahlich 
lichter, wahrend sich im Kiuhler lichtbraune Dampfe (Brom- 


wasserstoff?) zeigen. 
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Uber das Ononin. 577 


Aus der heifien Lésung schieden sich beim Erkalten 
mikroskopisch kleine, aus Prismen bestehende Kristalle aus, 
deren Schmelzpunkt bei 248 bis 249° lag. Nochmaliges Um- 
kristallisieren aus Eisessig' erhdhte den Schmelzpunkt auf 250 
bis 251°. é 

Die Léslichkeitsverhaltnisse dieses K6Orpers waren die 
gleichen wie bei den vorhin beschriebenen Substanzen; mit 
Braunstein und konzentrierter Schwefelsdure lieferte er eine 
braune Fliissigkeit, die allmahlich rot wurde. 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 


I. 0°3977 g Substanz (vom Schmelzpunkte 249°) gaben 0°4474 ¢ AgBr. 
Il. 0° 2465 g Substanz (vom Schmelzpunkte 251°) gaben 0°0400 g H,O und 


0°3409 ¢ COg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Rr esta ea 

—_— CigHy4O5Bry 9 CygHoO5Bry 
sec ceaaass | oe oe 35°51 35°74 
Oe csehargs af 1°80 2°18 1°56 
WT ib te: a 47°87 49°84 50°16 


Es war demnach unmdéglich, auf diesem Wege zu einem 
einheitlichen Kérper zu gelangen und es mufte deshalb ver- 
sucht werden, unter Verwendung eines andern, indifferenten 
Lésungsmittels zu bromieren. Hiezu schien sich am besten der 
EKisessig zu eignen, da dieser wenigstens bei héherer Tem- 
peratur gréBeres Loésungsvermégen sowohl fiir das Form- 
ononetin selbst als auch seine Bromierungsprodukte besitzt. 
Kin Versuch, bei gew6hnlicher Temperatur durch Stehenlassen 
von Formononetin mit einer Lésung von Brom in Eisessig und 
Ofteres Schiitteln zum Ziele zu gelangen, miflang, da sich 
zwar ein bromhaltiger Korper bildet, die Ausbeute daran aber 
duBerst schlecht ist. Es wurde deshalb im Einschlu6rohr bei 


hoherer Temperatur gearbeitet. 





1 Aus der Mutterlauge konnten nur ganz geringe Mengen einer rétlich- 
braunen Masse von etwas geringerem Bromgehalt (47°04°/,) gewonnen 
werden. 
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Einwirkung von Brom auf Formononetin bei Gegenwart von 
Eisessig bei 125°. 


2 ¢ Formononetin wurden mit 20 cm® Eisessig und iiber- 
schiissigem Brom in geschlossener ROhre auf 125° durch 
sieben Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten bestand der Rohr- 
inhalt aus einer braunroten Flissigkeit, in der Kristallkrusten 
schwammen; beim Offnen des Rohres entwich ein an der Luft 
rauchendes Gas (Bromwasserstoff?). Der Rohrinhalt wurde 
filtriert und der Riickstand mit Eisessig gewaschen. Aus dem 
Filtrate wurde beim Verdunsten des Lésungsmittels eine sehr 
zeringe Menge eines Kristallmehls erhalten, das bei 330° noch 
nicht schmilzt. 

Der ungeldste Anteil des Reaktionsproduktes wurde mit 
Eisessig gekocht, wobei aber nur Spuren in Lésung gingen. 
Von andren Fliissigkeiten besitzt nur das Pyridin ein ge- 
niigendes Lésungsvermégen, um praktisch in Betracht zu 
kommen. Es wurde deshalb in diesem Lésungsmittel, worin 
sich der Kérper schon in der KAalte leicht lost, gelést und die 
erhaltene Lésung in Wasser gegossen. Man erhdlt so eine 
milchige Fliissigkeit, aus der sich nach Zusatz von Salzsaure 
undeutlich kristallinische Flocken ausscheiden, die nach dem 
Trocknen ein weifes, bei 325° schmelzendes Pulver liefern. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


I. 0°2877 ¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0:°0346¢ H,O und 
0°3600 ¢ COs. 
Il. 0°5847 g Substanz gaben 0°7117 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy9 HgO; Br; 

— SS ——$_ 
ibs erks ie ie oi et 31°80 
Miia bnlsigrep of 1°33 1°25 
__ weet rae 51°79 55°79 


Die Bromierung war also in diesem Falle wesentlich weiter 


gegangen als friiher; gleichzeitig lassen auch die niedrigen 
Zahlen fiir Wasserstoff erkennen, dafS§S hier ein Substitutions- 


produkt vorliegt. 
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Uber das Ononin. 579 


Einwirkung von Kalilauge auf das Bromformononetin. 


Von dem Gedanken ausgehend, dafi das bei der Behand- 
lung des Bromformononetins mit heifer Kalilauge zu er- 
wartende Bromononetin vielleicht leichter zu reinigen sein 
diirfte, wurde das Studium dieser Reaktion in Angriff ge- 
nommen. 

Zu diesem Zwecke wurde | g Bromformonetin (verwendet 
wurde die auf p. 575 beschriebene, durch Kristallisation aus 
Xylol erhaltene Substanz) mit 20cm’ Kalilauge (zehnprozentig) 
und 80cm’ Wasser eine Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. 
Hierauf wurde mit Schwefelsaure angesduert und der flockige 
Niederschlag abfiltriert. Der feuchte Niederschlag lést sich 
schon in kaltem Alkohol, verliert aber diese Eigenschaft beim 
Umkristallisieren. Die heiffe, alkoholische Lésung liefert beim 
Erkalten glanzende Kristallschuppen, die bei 172 bis 174° 
schmelzen. Wurde aber die feuchte Masse lingere Zeit im 
Wasserbade mit Alkohol gekocht, so liegt der Schmelzpunkt 
der sich dann beim Erkalten ausscheidenden Kristalle' bei 
175 bis 176°; offenbar liegen also hier ahnliche Verhaltnisse 
vor wie beim Ononetin selbst. 

Die Substanz ist in Wasser vollstandig unléslich, schwer 
l6slich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem. Auch Benzol und 
Eisessig lésen in der Kalte nur wenig, in der Hitze aber reich- 
liche Mengen. In kalter Kalilauge lést sich die Verbindung 
schon in der Kalte mit gelber Farbe. Braunstein und Schwefel- 
sdure erzeugt eine violettrote Flissigkeit. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


I. 0*°3001 ¢ Substanz gaben 0°3448 ¢ AgBr. 
Il. 0°2154,g Substanz gaben 0°0471 g H,O und 0°2856 ¢ COs. 


In 100 Teilen: Berechnet fir 


Gefunden CONE” LA we NT 
CygHygO5Bry CygHy9O;Bry CygH,,0;Br, 


ee 


nice enneees 36°16 34°17 34°39 42°98 
Pern eey Veer y 2°43 2°53 1°91 2°98 
Ei midiew'nsrs 48°90 50°63 50°95 47°76 





1 Die aus der Mutterlauge gewonnenen Kristalle schmolzen bei 165° 
bis 166°. 
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Es liegen also hier analoge Abweichungen von den 
berechneten Werten vor wie beim Bromformononetin. 


Einwirkung von Brom auf Ononetin. 


Die weitaus gréfere Léslichkeit des Ononetins gestattete 
es, den Bromierungsproze8 in Chloroformlésung quantitativ zu 
verfolgen. 

a) 0°8628 g Ononetin wurden mit Chloroform (50 cm’) 
iibergossen, wobei fast alles in Lésung ging; zu dieser Fliissig- 
keit wurde nun eine Lésung von Brom in Chloroform, deren 
Gehalt an Brom genau bestimmt worden war, aus einer 
Biirette so lange zuflieBen gelassen, bis das Brom im Uber- 
schusse vorhanden war. Das Ende der Reaktion wurde daran 
erkannt, da ein Tropfen der Fliissigkeit, mit Zinkjodidstarke- 
l6sung geschiittelt, Blaufarbung der Starke hervorrief. Voll- 
kommen scharf war das Ende der Reaktion allerdings nicht zu 
erkennen, da in den spateren Stadien des Versuches der Ver- 
brauch des Broms sehr langsam erfolgte; immerhin war die 
Methode genau genug, um die Anzahl der aufgenommenen 
Bromatome zu ermitteln. Fiir die oben angegebene Ononetin- 
menge wurden 13cm’ Bromlésung, entsprechend 0°99 g Brom, 
verbraucht. 


Bei einem zweiten Versuche (b) wurden ftir 0°8161 g 


Ononetin 0:9464 g Brom verbraucht. 

In beiden Fallen berechnet sich derselbe Bromverbrauch 
von 4°5 Atomen pro Molekiil Ononetin C,,H,,0,. 

Nachdem nun nur eine gerade Anzahl von Bromatomen 
addiert werden kann, so folgt aus diesem Ergebnis, da nach 
der Addition von vier Bromatomen eine Substitution beginnt; 
hiermit stehen nicht nur die weiter unten zu besprechenden 
Resultate, sondern auch die Tatsache im Einklange, daf§ die 


Bromaufnahme in den letzten Stadien sehr langsam verlauft, 


da die Substitution doch vermutlich langsamer erfolgen diirfte 


als die Addition. 
Die Chloroformlésungen der erhaltenen Bromierungspro- 
dukte wurden nun verdunsten gelassen und der kristallinische 


1 Der Rest verschwand nach Zusatz der Bromlésung sehr rasch. 
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Uber das Ononin. 581 


Riickstand aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Hiebei 
wurden farblose, prismatische Kristalle erhalten, die aber bei 
beiden Darstellungen (a) und (b) etwas verschiedenes Aus- 
sehen zeigten, trotzdem von Ononetin gleichen Schmelzpunktes 
ausgegangen und auch der Versuch in der genau gleichen 
Weise durchgefiihrt worden war. Auch der Schmelzpunkt der 
beiden Produkte war nicht identisch. Die bei Versuch (a) 
erhaltene Substanz schmolz bei 133 bis 134° zu einer triiben 
Fliissigkeit, die erst bei 145° vollkommen klar wurde; die 
beim Versuche (b) gewonnenen Kristalle fingen bei 142° zu 
schmelzen an und waren bei 150° vollkommen verflissigt. 

In beiden Fallen gelang es nicht, durch Umkristallisieren 
zu scharf schmelzenden, identischen Produkten zu gelangen. 

Gegen Lésungsmittel verhielten sich (a) und (b) nahezu 
gleich; beide sind schon in der KAalte in Alkohol, Benzol und 
Eisessig loslich, in Wasser aber selbst bei Siedehitze unldslich. 
Mit Braunstein und Schwefelsaure liefern sie violettrote Fliissig- 
keiten. Alkalien ldsen mit gelber Farbe. 

Nachdem auch das vollstandig reine Ononetin so lange 
unscharf schmilzt, als es nicht in die bestandige Form tber- 
gegangen ist, wurden die beiden Bromierungsprodukte trotz 
ihrer unscharfen und abweichenden Schmelzpunkte analysiert. 

Hiebei wurden folgende Zahlen erhalten: 


a) I. 0°2268 ¢g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0°0541 ¢ HgO und 
0°3487 g COg. 
Il. 0°3797 g Substanz gaben 0°3550 ¢ AgBr. 


b) 1. 0°2500 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0662 ¢ H,O und 
0°3932 ¢ COs. 
Il. 0°3936 g Substanz gaben 0°3540 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
7 ee, a .— 
SP 42°89 45°76 39°20 39°34 
ft .. os ieee 2°94 3°39 2:72 2°36 
OF ace Ape 39°88 38°27 33°90 43°56 43°71 
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982 F. v. Hemmelmayr, Ober das Ononin 


Die Analysen lassen vor allem erkennen, da weder in 
dem einen noch in dem andern Falle reine Substanzen vor- 
lagen. Andrerseits erfahrt auch die schon oben angefiihrte Ver- 
mutung, dafi eine teilweise Substitution stattgefunden hat, eine 
Bestatigung. Das Auffallendste aber ist der geringe Bromgehalt 
der Produkte, da nach dem Ergebnisse der Titration Sub- 
stanzen mit mindestens vier Bromatomen im Molekile zu 
erwarten gewesen waren. Da nun durch Kontroliversuche fest- 
gestellt worden war, da das Brom auf das verwendete Chloro- 
form nicht reagierte, so mute Brom bei der weiteren Ver- 
arbeitung weggegangen sein; leider habe ich es versaumt, auf 
das Auitreten von Bromwasserstoff beim Verdunsten des 
Chloroforms genauer zu priiffen; mdglicherweise wird auch 
beim Umkristallisieren an das Lésungsmittel Brom abgegeben, 
wenigstens ware so auch die Verschiedenheit der Produkte, 
die aus dem gleichen Ausgangsmaterial bei genau gleichen 
Arbeiten erhalten wurden, erklarlich. 

Immerhin glaube ich aus diesen Versuchen den Schluf 
ziehen zu diirfen, daB das Ononetin vier Bromatome zu addieren 
imstande ist, die aber jedenfalls sehr locker im Molekile ge- 
bunden sind. 

Zum Schlusse sei auch noch darauf hingewiesen, dafi der 
durch direkte Bromierung des Ononetins erhaltene K®orper 
nicht identisch ist mit dem aus Bromformononetin mittels Kali- 


lauge dargestellten. 


Der hohen kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in 
Wien, die mir die Ausfiihrung dieser Untersuchung durch eine 
neuerliche Subvention von 400 K. erméglichte, spreche ich 
auch an dieser Stelle meinen warmsten Dank aus. 


Anmerkung. In meiner letzten Abhandlung iiber das Ononin hat sich 
ein Druckfehler eingeschlichen, indem bei Beschreibung der Methylierung des 
Formononetins der Zusatz von 10g Jodmethyl nicht erwahnt wurde. Es muf 
deshalb auf p. 1174 (Monatshefte fir Chemie, XXIV, p. 146), 14. Zeile von oben, 
nach »absoluten Methylalkohol<«: »und 10g Jodmethyle« eingeschaltet 


werden. 
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Uber die quantitative Methoxylbestimmung 


von 


cand. phil. Wilhelm Kropatschek. 


Ans dem chemischen Universitatslaboratorium des Prof. Dr. Richard Pribram 
in Czernowitz. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1904.) 


Vor einigen Jahren hat G. Gregor! ein Verfahren der 
Methoxylbestimmung beschrieben, welches in Anlehnung an 
die allgemein bekannte Methode Zeisel’s?” einige kleine 
Ubelstande derselben zu vermeiden sucht. 

In erster Linie machte er den Vorschlag, die gewichts- 
analytische Bestimmung des Jodsilbers durch die ebenso exakte, 
aber schneller ausfiihrbare mafanalytische Methode nach 
Volhard zu ersetzen. Er verwendet statt der alkoholischen 
Silbernitratlbsung eine mit salpetrigsaurefreier Salpetersdure 
angesduerte alkoholische Silbernitratlbsung und erzielt auf 
diese Weise, dafiS das Alkyljodid rascher zerlegt wird und das 


sich abscheidende Silberjodid nur Spuren von Silbernitrat mit- 
reiBt, die durch Wasserbehandlung leicht entzogen werden 


konnen. In Bezug auf die Details der Ausfiihrung der Be- 
stimmung, bei welcher das nicht gefallte Silber nach Volhard 
litriert wird, mdge auf Gregor’s Abhandlung verwiesen 
werden. Hier sei nur bemerkt, da8 eine Nachpriifung dieses 
Verfahrens gezeigt hat, da8 man auf diese Weise zu recht 
guten Resultaten gelangt und die vorgeschlagene Modifikation 
im Hinblick auf die Zeitersparnis somit Vorteile bietet. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 19, 1898, p. 116. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 6, 1885, p. 989. 
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584 W. Kropatschek, 


Eine andere Abanderung der Zeisel’schen Methode be- 
steht darin, da Gregor die Bildung von Phosphorsilber in der 
vorgelegten Silberldsung, welche, wie man annimmt, zuweilen 
durch den amorphen Phosphor der Zeisel’schen Wasch- 
fllissigkeit veranla8t wird, dadurch zu umgehen sucht, dafR§ er 
eine kaliumkarbonathdltige Lésung von Kaliumarsenit als 
Waschflissigkeit beniitzt. 

J. Moll van Charente,! welcher Gregor’s Versuche 
wiederholte, hat nun nachgewiesen, da8 man bei Einhaltung 
der von Gregor angegebenen Bedingungen? bei der Methoxy!- 
bestimmung Differenzen von 1 bis 6°/, finden kann. Wahrend 
der Versuche kristallisierte an der Wand des WaschgefaBes 
eine Substanz aus, deren Menge sich beim Abkihlen noch 
vermehrte und die sich jodhaltig erwies. Moll van Charente 
hat dieselbe wohl nicht naher untersucht, aber angenommen, 
da8 Jodmethyl durch das Kaliumarsenit in der Weise Zersetzt 
wird, da8 der entstehende Niederschlag eine Verbindung von 
Kaliumjodid und Arsenigsaureanhydrid darstellt, wahrend die 
Lésung methylarsensaures Kalium enthalt, wie schon Klinger 
und Kreutz angegeben haben.® Die Verbindung von Kalium- 


jodid und Arsenigsaureanhydrid ist zuerst von Rudorff charak- 


terisiert worden. * 

Es mu8S bemerkt werden, dai Gregor, welcher seine 
Versuche in dem hierortigen Universitatslaboratorium angestellt 
hat, allerdings anfangs jene Konzentration der Waschflissigkeit 
beniitzte, welche er in seiner Abhandlung erwahnt. Dabei 
bemerkte auch er die Abscheidung einer kristallinischen Sub- 
Stanz, die er fiir arsenige Sdaure hielt und um diese Aus- 
scheidung hintanzuhalten, verdiinnte er die Lésung so lange, 
bis keine Kristallausscheidung mehr stattfand und erhielt dann 
mit derartig verdtinnten Lésungen gute Resultate.® Leider hat 


1 Recueil des travaux chim. des Pays-Bas, 21, 38 (1902). 

2 Ein Teil Arsenigsaureanhydrid plus einem Teile Kaliumkarbonat in 
zchn Teilen Wasser gelést, als Waschflissigkeit. 

8 Annalen der Chemie, 249, p. 155. 

4 Berl. Ber., 19, p. 2673 (1886). 

5 Privatmitteilung. 
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Quantitative Methoxylbestimmung. 585 


Gregor versaumt, diesen Umstand in seiner Abhandlung 
besonders hervorzuheben und so ist es begreiflich, da Moll 
van Charente, welcher sich an die irrtiimliche Angabe 
Gregor’s hielt, zu ungiinstigen Ergebnissen gelangen mubte. 

Um diese Angelegenheit klarzustellen, habe ich wtber 
Veranlassung des Vorstandes des hiesigen Universitatslabora- 
toriums, Herrn Prof. Dr. R. Pribram, das Verfahren von 
Gregor einer neuerlichen Priifung unterzogen und dabei den 
fiir die Erlangung brauchbarer Resultate erforderlichen Ver- 
diinnungsgrad der Waschflissigkeit festgestellt. 

Bevor ich hiertiber berichte, will ich erwahnen, da ich 
bei einem Vorversuche die von Moll van Charente beob- 
achtete feste Substanz durch Abscheidung aus einer nach 
Gregor dargestellten zehnprozentigen Arsenlésung in der 
Weise dargestellt habe, daf} ich eine entsprechende Quantitat 
Jodmethyl unter Einschaltung der Gregor’schen Waschflissig- 
keit destillierte. Sehr bald war die Entstehung eines kristalli- 
nischen Niederschlages zu bemerken, dessen Menge nach 
erfolgter Abkiihlung im Kohlendioxydstrom noch erheblich 
zunahm. Eine Untersuchung dieses Niederschlages ergab einen 
Jodgehalt von ungefahr 27°/,. Das Resultat dieser vorlaufigen 
Bestimmung entsprach so ziemlich dem Jodgehalt der von 
Moll van Charente vermuteten Zusammensetzung der frag- 
lichen Substanz. Immerhin war es von Interesse, durch einen 
sorgfaltiger ausgefiihrten Versuch diese Frage vollkommen 
klarzulegen. 

Es wurde das Verfahren der Darstellung der in Rede 
stehenden Substanz in der Weise modifiziert und vereinfacht, 
das Jodmethyl mit einer kaliumkarbonathaltigen Kaliumarsenit- 
l6sung in der von Gregor angegebenen Konzentration am 
RickfluBkiihler bei 50 bis 60° erwarmt wurde, wahrend man 
einen Strom von Kohlendioxyd bis zum Erkalten der Fliissigkeit 


durch dieselbe hindurchstreichen lieB. Schon wé&ahrend der 


Erwarmung, namentlich aber beim Erkalten schieden sich an 
den Wanden des Kélbchens harte weife Kristallkrusten ab, 
welche, da sie sich in Wasser nur langsam lésten, mit kaltem 
Wasser gewaschen und so von anhaftender Mutterlauge 
befreit werden konnten. Unter dem Mikroskop konnten die 
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von Riidorff! angefiihrten hexagonalen Formen beobachtet 
werden. In Wasser sind die Kristalle, wie bereits erwahnt. 
wohl schwer-, aber nicht unléslich; in verdiinnten Lésungen 
bilden sie sich nicht. Kalilauge lost sie ohne merkbare Zer- 
setzung, konzentrierte Schwefelséure unter Abscheidung von 
Jod. Durch wenig konzentrierte Chlorwasserstoffsaure erfolgt 
Zersetzung, indem sich eine ziegelrote Substanz von kristalli- 
nischem Aussehen abscheidet, die bei weiterem Zusatz von 
Chlorwasserstoffsdure besonders beim Erwarmen sich mit 
gelber Farbe lést. Auch in viel Wasser ist die rote Substanz 
mit gelber Farbe léslich, wahrend wenig Wasser die Umwand- 
lung in ein weifes kristallinisches Pulver zur Folge hat. Es 
scheint, da® die roten Kristalle Arsentrijodid sind, denn Haute- 
feuille® hat gefunden, da diese Verbindung aus Arsen- 
trichlorid und Jodwasserstoffsaure entsteht. Diese aber kénnen 
leicht durch Wechselwirkung von Chlorwasserstoff, Jodkalium 
und Arsenigesdéureanhydrid gebildet werden. Das Verhalten 
gegenliber geringen Mengen von Wasser entspricht den An- 
gaben von Wallace,* nach welchen Arsentrijodid, mit wenig 
Wasser digeriert, eine in weifien perlmutterglanzenden Blattchen 
kristallisierende Substanz von der Formel 2 AsOJ+3As,0, 
+12H,0 liefert. 

Um eine genaue Vorstellung von der Zusammensetzung 
der durch Wechselwirkung von Jodmethyl und Kaliumarsenit 
erhaltenen Kristalle zu gewinnen, wurden dieselben in folgender 
Weise analysiert. Die Kristalle wurden fein zerrieben, zuerst 
im Vakuum tiber Schwefelséure und dann noch im Trocken- 
kasten bei 105° getrocknet. Riidorff gibt an, da sich seine 
Substanz bis zu 150° ohne Zersetzung erhitzen lat. Besondere 
Versuche mit der von mir gewonnenen Substanz haben aber 
ergeben, da schon wenig iiber 110° schwache Zersetzung 
unter Bréunung eintritt. Bei 200° zeigte sich Zersetzung und 
Absublimieren von Arsenigsaureanhydrid. 


586 































W. Kropatschek, 





ws ww — 


Phil. Mag., 4. Folge, 17, p. 122 und Journal fiir praktische Chemie, 77, 
p. 320 (1859). 
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Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, p. 2671. 
Bull. soc. chim., II, 7, 198 und Zeitschrift fiir Chemie, II, 3, 335. 
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Quantitative Methoxylbestimmung. 587 


Die, wie angegeben, bei 105° getrocknete Substanz wurde 
zum Zwecke der Ermittlung des Jodgehaltes in wenig Kalilauge 
gelést, nach Zusatz von einigen Tropfen Silbernitratl6sung mit 
Salpetersaure angesduert, durch Hinzufiigen weiterer Mengen 
von Silbernitrat vollstandig gefallt und eine Stunde auf dem 
Wasserbade digeriert. Der Niederschlag von Jodsilber wurde 
im Goochtiegel gesammelt und nach dem Auswaschen bei 
130° getrocknet und gewogen. 


0: 2321 ¢ Substanz gaben 0°0981 ¢ AgJ, entsprechend 0°0530 ¢ 
Jod oder 22°85°/, Jod. 


Zum Behufe der Arsenbestimmung wurde die Substanz 
mit Salpetersaure anhaltend digeriert und dann nach der Vor- 
schrift von Levol mit Magnesiamixtur gefallt und als Magne- 
siumpyroarseniat bestimmt. Eine geringe Menge Arsenige- 
saure, welche der Operation entgangen war, wurde aus dem 
Filtrat mit Schwefelwasserstoff gefallt, nach dem Dekantieren 
und Waschen in Kénigswasser gelést und ebenfalls als Pyro- 
arseniat bestimmt. 


0°4376 g Substanz ergaben 0°4744 g Magnesiumpyroarseniat, 
entsprechend 0: 3021 ¢ Arsenigsdureanhydrid oder 69°035°/, 
Arsenigsaureanhydrid. 


Die Berechnung als Arsenigsdureanhydrid findet ihre 
Begriindung in dem Umstande, daf die in Salzsaure geléste 
urspriingliche Substanz direkt keine Fallung mit Magnesia- 
mixtur gibt, somit keine Arsensdure enthalt. 

Die Kalibestimmung wurde durch entsprechendes Ab- 
rauchen der Substanz mit Salmiak bis zur Gewichtskonstanz 
durchgefiihrt; der Riickstand von Chlorkalium erwies sich als 
vollkommen frei von Jod und Arsenigesaure. 


0°1220¢ Substanz hinterlieSen 0°0175 g Chlorkalium, ent- 
sprechend 0:0092 g Kalium oder 7°52°/, Kalium. 


Da die zur Analyse verwendeten Kristalle beim Auflésen 
in Salzséure ein schwaches, von Kohlendioxyd herriihrendes 
Aufbrausen zeigten, wurde in einer besonderen Partie eine 
Kohlendioxydbestimmung vorgenommen. 












































588 W. Kropatschek, 


1:0644 g Substanz gaben 0°003 g Kohlendioxyd, d. i. 0°29°/, 
Kohlendioxyd, herriihrend von geringen Mengen bei- 
gemengten Kaliumcarbonates. 


Stellt man die fiir 100 Teile erhaltenen Werte zusammen, 


so erhalt man: 
Berechnet nach der 








Gefunden Formel KJ-+-As,0, 
43 ale calla 

Le Bt Pee ee ee ee 2 oe 22°85 22°57 
Arsenigesdure | : 
Anhydrid oct etter eee 69°03 70°46 
MRE 5 EEA ASE RSS 7°52 6°96 
PRION cece ire w ce ee 0-29 — 

99°69 99°99 


Die vorliegenden Zahlen zeigen, dai bei Verwendung 
konzentrierter L6sungen die Abscheidung einer kristallinischen 
Substanz von der Formel KJ+As,O, stattfindet, und es ist 
damit die Richtigkeit der Vermutung von Moll van Charante 
bewiesen, da® es sich dabei um jene Substanz handelt, welche 
zuerst von Rudorff beschrieben worden ist. 

Da, wie bereits hervorgehoben wurde, die Bildung dieser 
Kristalle in verdiinnten Lésungen nicht erfolgt, war es von 
Interesse, den Grad der Verdiinnung festzustellen, bis zu 
welchem man gehen mu, um nicht nur die Abscheidung von 
Kristallen, sondern auch die Bildung von Jodkalium durch 
Zersetzung des Jodmethyls in der Lésung vollkommen hintan- 
zuhalten. Verdiinnt man die Gregor’sche Waschflissigkeit auf 
die Hialfte, so da also nur eine flinfprozentige Losung zur 
Anwendung gelangt, so ist die Abscheidung des Niederschlages 
geringer, bei einer Verdiinnung auf 1 bis 2°/, hdrt sie ganz 
auf und die Fliissigkeit bleibt waéhrend und nach dem Ver- 
suche vollkommen klar. Die Gegenwart gréSerer Mengen von 
Wasser hindert also zweifellos die Bildung der von Moll van 
Charante erwahnten festen Verbindung und ein direkter 
Versuch hat ergeben, dai in der Lésung kein Jod vorhanden 
ist. Eine derart verdiinnte Lésung gibt, wie ich mich Utber- 
zeugte, mit Jodkalium auch beim Einleiten von Kohlendioxyd 
keine Ausscheidung. 
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Quantitative Methoxylbestimmung. 


Die Angabe von Gregor ware also dahin zu korrigieren, 
daB die kaliumkarbonathaltige Lésung von Kaliumarsenit auf 
| bis héchstens 2°/, zu verdiinnen ist, wenn sie bei der 
Metoxylbestimmung als Waschfliissigkeit zur Verwendung 
kommen soll. Dann aber erhalt man bei den Alkoxylbestim- 
mungen recht gute Resultate, wie die nachfolgend angefiihrten 


Beobachtungen Zeigen. 


In 100 Teilen: Gefunden Theoretisch 
Jelena as shits a 65:5 ca 00 54 Cretan ee mp 99°41 100 
Benzoesdureathylester.............. 29°86 30°01 
Bernsteinsdurediathylester ....... ... 01°48 91°73 
Zimtsdureathylester.............-... 25°27 25°57 
Succinylbernsteinsaurediathylester ... 34°04 39°17 


Vergleicht man diese Zahlen mit den von mir unter Be- 
folgung der Zeisel’schen Methode bei denselben Praparaten 
gefundenen, so ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung. 


In 100 Teilen: Gefunden Gefunden nach der 
nach Zeisel’s _ korrigierten Gregor- 
Verfahren schen Methode 
SOQ ie Bibb ars iho B55 99°42 99°41 
Benzoesaureathylester ........ 29°88 29°86 
Bernsteinsaurediathylester..... 91°58 51°48 
Zimtsaureathylester .......... 25°34 29°27 
Succinylbernsteinsaurediathyl- 
MR Mile ake Hes. 35 30°17 


In einzelnen Fallen hat Zeisel, wie z. B. bei Codein und 
Papaverinsaure ein Plus an Alkoxylprozenten gegeniiber den 


theoretischen Werten gefunden. 


In 100 Teilen: Gefunden Berechnet 
ty ae ie 10°42 10°36 
Papaverinsdure ..... 18°86 18°73 


Es ist nicht unméglich, daB hier das Plus auf die Ver- 


unreinigung des Niederschlages von Jodsilber mit Phosphorsilber 


zuruckzuftihren ist. Jedenfalls ist diese Verunreinigung, wie 

















590 W. Kropatschek, 





schon Zeisel selbst hervorhebt und neuerlich Stritar' bestatigt 
hat,im allgemeinen gering. Stritar hat die Bildung von Phosphor- 
silber auf »die allmahliche Verfliichtigung bereits im Phosphor 
enthaltener, durch die gewéhnlichen Lésungsmittel nicht aus- 
ziehbarer oder auch neugebildeter Phosphorverbindungen 
zuruckgeftihrt. Da man aber von vornherein niemals sagen 
kann, wie viel von solchen Beimengungen im einzelnen Falle 
vorhanden sein oder gebildet werden k6énnte, so wire es 
vielleicht besser, eine derartige Beeinflussung des Analysen- 
resultates durch Verwendung einer von Phosphor freien Wasch- 
flissigkeit ganz auszuschliefen. 

Es soll indes hier eine Beobachtung nicht unerwdhnt 
bleiben, welche zeigt, da nicht immer die Verwendung von 
aufgeschwemmtem Phosphor die Ursache der Abscheidung von 
Phosphorsilber sein mu, da vielmehr haufig auch der Gehalt 
der Jodwasserstoffsaure an Phosphorwasserstoff zu dieser Ab- 
scheidung Veranlassung geben kann. Auf diese Tatsache hat 
bereits Zeisel aufmerksam gemacht.? 

Ich habe mich durch besondere Versuche tiberzeugt, daf’ 
die unter Vermittlung von Phosphor erzeugte Jodwasserstoft- 
siure, auch wenn sie noch so sorgfaltig gereinigt wird, noch 
Spuren von Phosphorwasserstoff enthalt. Die von mir beniitzte 
Jodwasserstoffsaure war mehrfach im Vakuum fraktioniert und 
trotzdem gab sie bei einem Blindversuche den _ typischen 
Phosphorsilberspiegel. Als der Versuch mit derselben Sdure 
unter Ejinschaltung der verdiinnten Gregor’schen Wasch- 
fliissigkeit wiederholt wurde, schied sich in der vorgelegten 
Silberl6sung kein Phosphorsilber ab. Andrerseits haben Versuche 
gezeigt, daf Jodwasserstoffsdure, die nach dem gewohnlichen 
Verfahren unter Verwendung von Phosphor dargestellt war und 
ungeachtet mehrfacher Fraktionierung im Vakuum noch geringe 
Mengen Phosphorwasserstoffes enthielt, eine Abscheidung von 
Phosphorsilber ergab, wenn aufgeschwemmter gereinigter Phos- 
phor oder auch nur destilliertes Wasser als Waschflissigkeit 
in Anwendung kam. Die giinstige Wirkung der Arsenlésung 
wire also so aufzufassen, da®B die arsenige Saure den 


| Zeitschrift fiir analyt. Chemie, 42, 586 (1903). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 6, 993 (1885). 











eae Apnea SN AEE SS OP m en i ae is oye 


Quantitative Methoxylbestimmung. o91 


vorhandenen Phosphorwasserstoff unschadlich macht und es ist 
wahrscheinlich, da die durch Vermittlung des vorhandenen 
Jod voriibergehend gebildete Arsensaure dabei eine Rolle spielt. 

Ich habe nun nach einem neuen Verfahren, unter Ver- 
meidung der Anwendung von Phosphor, eine absolut phosphor- 
freie Jodwasserstoffsdure in folgender Weise hergestellt. Ameisen- 
siure wurde mit Jod (nach dem Verhaltnis J, + HCO,H = 2HJ 
+CO,) am RickfluBkihler solange im Sieden 
erhalten, bis der gré8te Teil des Jod aufgebraucht 
war. Zwischen das Siedekélbchen und den Riick- art 
flu8ktihler war ein Extraktionsapparat mit Hahn la 
(siehe beistehende Zeichnung) eingeschaltet, durch 
welche Anordnung man erreichte, dafS das weg- 
sublimierende Jod durch die im Kihler konden- 
sierten Ameisenséuredémpfe immer wieder in das | 
Kélbchen zuriickgespilt wurde. Fiir eine Darstellung 
in groBerem Mafistabe ist dieses Verfahren allerdings | 
etwas zeitraubend. Im vorliegenden Falle wurde | 
aber damit der Zweck erreicht, absolut phosphor- 
freie Jodwasserstoffsdure zu gewinnen. Dieselbe 
wurde mehrmals im Vakuum umdestilliert. Bei 
einem Blindversuch, in welchem das Zeisel’sche 
Verfahren befolgt, der amorphe Phosphor jedoch 
vorher durch Kochen mit einer 20prozentigen Sal- 
petersdure von Phosphorwasserstoff und niederen 
Oxyden befreit worden war, wurde keine Abscheidung von 
Phosphorsilber in der vorgelegten Silberlsung bemerkt. Eine 
Wiederholung des Versuches mit nicht besonders gereinigtem 
Phosphor von derselben Qualitét, wie der zu den friiher 
erwahnten Versuchen verwendete, ergab aber auch keinen 
Phosphorsilberspiegel, ein Beweis, daB8 wenigstens bei meinen 
Versuchen, die beobachtete Phosphorsilberabscheidung nicht 
auf die Zeisel’sche Waschfliissigkeit, sondern auf die Ver- 
unreinigung der Jodwasserstoffséure mit Phosphorwasserstoff 
zurlickzufiihren ist. 

Um die Grenze der Wirkung der Gregor’schen Arsenlésung 
kennen zu lernen, habe ich einen direkten Versuch mit Phos- 
phorwasserstoff angestellt. 
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Zu diesem Behufe wurde ein Gemisch von Kohlendioxyd 
und Phosphorwasserstoff zunachst durch einen mit Wasser 
gefillten Gei8ler’schen Kugelapparat und dann in eine Silber- 
nitratl6sung geleitet. Schon die erste Gasblase veranlafte die 
Abscheidung von Phosphorsilber. Wurde der Kugelapparat 
jedoch, statt mit Wasser, mit der Gregor’schen Waschflissigkeit 
gefillt, so trat die Bildung von Phosphorsilber nicht sofort 
sondern erst nach dem Eintreten der fiinften oder sechsten 
Gasblase ein. Ich habe nun weiter nachgewiesen, dafi die Auf- 
nahmsfahigkeit der Waschflissigkeit durch einen geringen Zu- 
satz von Arsensdure zur Gregor’schen Waschflissigkeit erhoéht 
wird. So konnten bei einem Zusatz von einem Gewichtsteil 
Arsensdure zu 100 Raumteilen der Lésung zwé6lf bis fiinfzehn 
Blasen von Phosphorwasserstoff in die vorgelegte Silberldsung 
eintreten, ehe eine Ausscheidung von Phosphorsilber bemerkt 
wurde. 

Dadurch erscheint die Beniitzung der Arsenlésung als 
Waschflissigkeit in einem neuen Licht und sie wird sich in 
allen jenen wohl haufigen Fallen empfehlen, wo die Jodwasser- 
Stoffsdure noch geringe Spuren von Phosphorwasserstoff ent- 
halt, wahrend dort, wo dies nicht der Fall ist, wie die Versuche 
zeigen, die Anwendung besonders von gereinigtem amorphen 
Phosphor unbedenklich erscheint. 

FaBt man die vorstehenden Resultate zusammen, so ergibt 
sich, daB es wiinschenswert ist, bei den Alkoxylbestimmungen 
Jodwasserstoffsaure zu verwenden, die vollkommen frei von 
Phosphorwasserstoff ist und es empfielt sich daher, bei der 
Darstellung derselben eine Methode zu wahlen, bei welcher die 
Beniitzung von Phosphor ganz vermieden wird. Ist die Jod- 
wasserstoffsdure in dieser Beziehung tadellos, dann diirfte es 
ziemlich gleichgiiltig sein, ob man nach dem Zeisel’schen oder 
nach dem in der angegebenen Weise korrigierten Gregor’schen 
Verfahren arbeitet. Enthait die Jodwasserstoffsaure jedoch noch 
geringe Mengen von Phosphorwasserstoff, dann wird die 
Gregor’sche Waschfliissigkeit, vorausgesetzt, daB sie nicht mehr 
als ein bis zwei Prozent Arsenigsaéureanhydrid enthalt, Vorteile 
bieten. 
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Beobachtungen tiber aa-Benzylphenyl- 
hydrazin 


stud. phil. Rudolf Ofner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1904.) 


Im zweiten Teile meiner Arbeit! »Zur Kenntnis einiger 
Reaktionen der Hexosen«, in welchem ich die Darstellung des 
Benzylphenylglucosazons besprochen habe, wurde bereits 
darauf hingewiesen, da sich noch vor dem Ausfallen des Hy- 
drazons bezw. Osazons stets Drusen gelblicher bis brauner 
Kristalle ausgeschieden haben. Diese Kristalle riihrten von 
einer Substanz her, welche sich in dem kd&auflichen Benzyl- 
phenylhydrazin als Verunreinigung in Lé6sung befand und 
durch die Gegenwart von Alkohol zum Teile und zwar 
kristallinisch zur Ausscheidung gebracht wurde. Eine Probe 
des Benzylphenylhydrazins ftir sich, mit Alkohol versetzt, 
schied namlich nach einigen Stunden eine nicht uner- 
hebliche Menge schwachgelber, nadelférmiger Kristalle aus, 
die mit dieser Substanz identisch waren. Die Priifung 
mehrerer anderer als chemisch rein von den Firmen Kahlbaum 
und Schuchardt bezogenen Benzylphenylhydrazin-Praparate 
hat gezeigt, da® diese Verunreinigung in allen untersuchten 
Proben enthalten war und zwar in der Héhe von 10 bis 20°/,. 
Das zu priifende Praparat wurde in die berechnete Menge 
stark verdiinnter Salzséure eingetragen, wobei die Base als 
Chlorhydrat in Lésung ging, wahrend eine braune zahe 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, Juni (1904). 
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Schmiere zurtickblieb, die beim tiichtigen Durchschiitteln fester 
wurde und sich durch Lésen in Ather vom Chlorhydrate der 
Base trennen lie. Nach dem Abdestillieren des gré8ten Teiles 
des Athers wurde die zuriickgebliebene braunrote, atherische 
Lésung mit ziemlich viel Alkohol versetzt und durchgeschittelt, 
worauf sehr bald die Ausscheidung des Geldésten in noch 
gelblich gefarbten Kristallen begann. Nach ungefaéhr zwei 
Stunden wurden dieselben abgesaugt und mit etwas kaltem 
Alkohol gewaschen. Die alkoholische Mutterlauge scheidet 
nach dem Verdunsten des Uberschiissigen Alkohols weitere 
Mengen der Substanz aus, mitunter auch in Form eines 
braunen Oles, welches nach einiger Zeit kristallinisch erstarrt. 
Mit Tierkohle aus heifiem Alkohol umkristallisiert, nimmt die 
Substanz die Form weifer, seidenglanzender Nadeln an, welche 
bei 110 bis 111° schmelzen und den Schmelzpunkt bei noch- 
maligem Umkristallisieren nicht mehr andern. Der K6rper ist 
in Ather, Chloroform und Benzol sehr leicht, in kaltem Alkohol 
schwer léslich, in Wasser unléslich. In konzentrierter Schwefel- 
sdure lést er sich mit gelber Farbe auf, hingegen verursachen 
Oxydationsmittel, wie PbO, oder CrQ,, eine dunkelrotbraune 
Farbung der Lésung. Auch Ejisessig nimmt die Substanz auf. 
Von verdiinnter Salzsaure sowie von Kalilauge wird sie selbst 
beim Kochen nicht verandert. Beim Erhitzen mit konzentrierter 
Salzsdure wird Benzaldehyd abgespalten Durch den positiven 
Ausfall der Reaktion von Lassaigne wurde Stickstoff nach- 
gewiesen. 

Die beobachteten Eigenschaften fiihrten zu der Ver- 
mutung, da es sich hier um das Benzylidenbenzylpheny!l- 


C,H 
hydrazon von der Forme! CH. 7 N—N=C,H, handeln konnte, 
77 


welches bereits von Philipps* aus Benzylphenylhydrazin und 
Benzaldehyd erhalten: und als ein bei 111° schmelzender 
K6rper beschrieben worden ist. Zum Zwecke des Vergleiches 
wurde nun das Hydrazon synthetisch dargestellt und es hat 
sich auch in der Tat mit dem als Verunreinigung des Benzyl- 
phenylhydrazins isolierten Produkte als vollkommen identisch 


1 Philipps, Annalen, 252, 289 (1889). 
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erwiesen. Der Mischungsschmelzpunkt zeigte keine Er- 
niedrigung, sondern lag scharf bei 110 bis 111°. Nebenbei sei 
erwahnt, dafS das Hydrazon in kaltem Alkohol nicht leicht 
léslich ist, wie dies Philipps irrtimlicherweise angibt, sondern 
ziemlich schwer. 


():2018 g Substanz gaben bei b= 752mm, t= 17°; 18 ccm 
feuchten Stickstoffs: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CopHygNo 
———_—— 
hh hie 10°2 9°38 


Es lag wohl die Vermutung am nadchsten, da bei der 
Darstellung des Benzylphenylhydrazins aus Phenylhydrazin 
und Benzylchlorid letzteres durch Benzylidenchlorid ver- 
unreinigt gewesen sein mochte, was dann nattirlich die Bildung 
des Hydrazons hatte zur Folge haben miissen. Ein Kontroll- 
versuch hat gezeigt, daf8 bei der Einwirkung von Benzyl- 
chlorid, dem etwas Benzalchlorid zugefiigt worden ist, sich 
aus dem Benzylphenylhydrazin das Hydrazon bildet. Doch 
muBte von dieser Annahme Abstand genommen werden, als 
sich gezeigt hatte, daf das Hydrazon auch entsteht, wenn bei 
der Darstellung des Benzylphenylhydrazins ein durch 
Fraktionierung vollkommen gereinigtes Benzylchlorid ver- 
wendet wird. 

Um daher die Verhaltnisse kennen zu lernen, unter denen 
diese Verunreinigung des Benzylphbenylhydrazins zu stande 
kommt, wurde eine gréfere Quantitat der Base nach Minunni's 
Vorschrift! dargestellt. 2 Molekiile reinen Phenylhydrazins 
wurden mit einem Molekiile reinen Benzylchlorids unter 
Kuhlung zusammengebracht und dann durch 4 Stunden im 
Olbade auf 115 bis 120° erwarmt. Nach dem Abkiihlen wurde 
das Reaktionsprodukt auf dem Wasserbade wieder angewarmt 
und mit Wasser versetzt. Das als schweres Ol ungelést ge- 
bliebene aa-Benzylphenylhydrazin wurde in Ather auf- 
genommen und aus diesem durch Schitteln mit verdiinnter 


1 Minunni, Gaz., 22 (2), 219. 
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Salzsaure in Form seines Chlorhydrates abgeschieden. Der 
Ather, der jetzt nur die Verunreinigungen enthielt, wurde 
zum gréBten Teile abdestilliert und der Riickstand mit ziem- 
lich viel Alkohol versetzt, wodurch sich nach kurzer Zeit das 
darin enthaltene Hydrazon krystallinisch ausschied. Nach Ver- 
arbeitung der Mutterlaugen konnte im ganzen Uber 15°/, an 
Hydrazon! konstatiert werden. Auferdem bildet sich das 
Hydrazon, und zwar in nicht unbetrachtlicher Menge, beim 
Erwarmen der wasserigen Lésung des Chlorhydrates der 
Base auf dem Wasserbade, insbesondere bei Gegenwart freier 
Salzsaure, ferner auch schon in der K4lte bei langerem Stehen 
des Salzes in salzsaurer Lésung. 

Fallt man das Chlorhydrat des Benzylphenylhydrazins 
aus seiner Lésung mit konzentrierter Salzsdure aus, so scheidet 
es sich in schén weiffen, langen Nadeln ab. Lat man die- 
selben in diesem Zustande langere Zeit hindurch unter der 
Mutterlauge stehen, so kann man wahrnehmen, da die Nadeln 
allmahlich lichtbraun werden und zerfallen. Nach ungefahr 
2 bis 3 Wochen findet sich dann an Stelle des Chlorhydrates 
nur Hydrazon vor. Daf sich letzteres auch durch Zer- 
setzung der freien Base bildet, kann schon aus dem Um- 
stande abgeleitet werden, daB dasselbe in allen kauflichen 
Préparaten in gréB8erer Menge vorhanden war, von denen an- 
zunehmen ist, dafi sie mit Sorgfalt bereitet worden sind. Sicher 
ist dies der Fall bei einem vom Herrn Hofrat Professor 
Dr. Huppert in Prag in liebenswiirdiger Weise zur Verfigung 
gestellten Praparate, das er selbst, genau nach Vorschrift, vor 
flinf Jahren dargestellt hatte. Dieses Praparat enthielt, wohl 
weil es alter gewesen ist als die aus dem Handel bezogenen, 
die grOéBte Quantitat an dieser Verunreinigung und zwar zirka 
45°/,. In diesem Praparate war sogar bereits ein Teil des 
Hydrazons in schénen Nadeln auskristallisiert, wahrend die 
dartiberstehende Base dunkelbraun gefarbt war. 

Ich habe mich nun bemiiht festzustellen, infolge welcher 
Umsetzung aus dem Benzylphenylhydrazin oder seinem chlor- 


1 Die nach der Theorie zu erwartende Menge Benzylphenylhydrazin 
= 100. 
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wasserstoffsauren Salze Benzylidenbenzylphenylhydrazon ge- 
bildet witd. Hiebei leitete mich folgender Gedankengang: 
Ein Molekiil Benzylphenylhydrazin k6nnte sich nach der 


Gleichung 





C,H; 
* C,H 
N-—'—- NH ia 6 5N\ T 
‘i " ville Stace, os 
ee 


in Benzylidenanilin und Ammoniak zersetzen. Eine solche nur 
auf Wanderung eines Wasserstoffatoms beruhende Zersetzung 
kann wohl als méglich angesehen werden. Das entstandene 
Benzylidenanilin reagiert nun mit einem Molekiil Benzylphenyl- 
hydrazin nach der Gleichung 


. ia ‘ CeH, NH. — 
CHN=CHCH, + ch »N—NH, = 


C,H, NY 


= CHSNH+ Cy ) 


N—N=CHC,H, 
indem sich Benzylidenbenzylphenylhydrazon und Anilin bildet. 
Eine solche Reaktion wirde sich als Verdréngung des Anilin- 
restes im Benzylidenanilin durch Benzylphenylhydrazin ansehen 
lassen; sie kénnte dem schon oft beobachteten Austausch der 
Oximidogruppe gegen den Phenylhydrazinrest und von diesem 
gegen die Oximidogruppe an die Seite gestellt werden, Umsetzun- 
gen, die insbesondere vor zwei Jahren von Fulda’ im hiesigen 
Laboratorium in groBer Anzahl bewerkstelligt worden sind. Auch 
der von mir beobachtete Fall? der Verdrangung des Benzyl- 
phenylhydrazinrestes durch jenen des Phenylhydrazins in dem 
Benzylphenylglucosehydrazon gehért in die gleiche Kategorie 
von Vorgangen. Es war also zunachst festzustellen, ob Benzal- 
anilin in diesem Sinne mit Benzylphenylhydrazin reagiere. 
Bringt man Benzylidenanilin und Benzylphenylhydrazin 
in ungefahr molekularen Mengenverhiltnissen zusammen, so 
reagieren sie beinahe momentan und es entsteht in nahezu 


! Fulda, Monatshefte fir Chemie, 23, 907 (1902). 
2 Monatshefte fir Chemie, 25, Juni (1904). 
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theoretischer Ausbeute das _ Benzalbenzylphenylhydrazon. 
Diese Reaktion erfolgt in gleicher Weise auch dann, wenn man 
alkoholische Lésungen beider Bestandteile kalt zusammen- 
bringt. Diese Beobachtung reicht natiirlich nicht aus, um die 
Richtigkeit obiger Annahme behaupten zu kénnen. Bei der 
groBen Leichtigkeit, mit welcher sich Benzalanilin mit Benzyl- 
phenylhydrazin zu Hydrazon umsetzt, war es nicht zu er- 
warten, da®8 es gelingen k6nnte, ersteres in den unreinen 
Praparaten des Benzylphenylhydrazins nachzuweisen. Hin- 
gegen war es meine Aufgabe, die Gegenwart von Anilin und 
Ammoniak darzutun, um eine Bestatigung flr meine Ver- 
mutung betreffend den Reaktionsverlauf zu finden. Um diese 
beiden Produkte nachzuweisen,! wurde das stark salzsaure 
Filtrat vom Chlorhydrate des Benzylphenylhydrazins, in dem 
sich diese leichter léslichen Bestandteile, ndmlich Salmiak und 
salzsaures Anilin vorfinden sollten, zur Verjagung der tiber- 


schiissigen Salzsa4ure auf dem Wasserbade eingedampft, der 


Rickstand mit Kalilauge alkalisch gemacht und einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Im_ Destillate wurde zwar 
Ammoniak nachgewiesen, wahrend der Nachweis von Anilin 
nicht sicher gelang. 

Hingegen konnte Phenylhydrazin in nicht unbetrachtlicher 
Menge mit Sicherheit nachgewiesen werden. Es wurde daher 
von einer weiteren Untersuchung auf Anilin Abstand ge- 
nommen, da unter diesen Verhdltnissen das etwaige Vorhan- 
densein desselben nicht mehr als Beweis fir die Richtigkeit 
der obigen Annahme hinsichtlich des Umsetzungsvorganges 
gelten kann. Bekanntlich liefert ja auch Phenylhydrazin bei der 
Zersetzung Anilin und Ammoniak. 

Es galt nun festzustellen, ob das Phenylhydrazin in dem 
untersuchten Praparate von der Darstellung her etwa zuriick- 
geblieben war, was ich fiir weniger wahrscheinlich hielt, da das 
Praparat mit Sorgfalt hergestellt worden ist, oder ob es sich 
aus dem Benzylphenylhydrazin neben dem Hydrazon auch 
Phenylhydrazin bildet. 





! Hiebei wurde das bereits erwahnte Huppert’sche Praparat verwendet, 
aus dem vorher das Hydrazon abgeschieden worden ist. 


MRT warore , 
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Zu diesem Zweck wurde reines Chlorhydrat des Benzyl- 
phenylhydrazins (Smp. 167°) unter ziemlich konzentrierte 
Salzsaure der Umsetzung tberlassen, das entstandene Hydra- 
zon abfiltriert und das Filtrat eingedampft, wobei tatsachlich 
eine groBe Menge salzsauren Phenylhydrazins (Smp. 240°) 
erhalten wurde. 

Daraus war ersichtlich, dai sich die Umwandlung des 
Benzylphenylhydrazins in einem andern Sinne_ vollziehen 
miisse, als oben angenommen worden war. Die Umsetzung 
erfolgt daher in der Weise, daB sich neben dem Hydrazon noch 
Phenylhydrazin bildet. Es scheint demnach die Zersetzung im 
Sinne der nachstehenden Gleichung: zu erfolgen: 


9 C,H, ee 
— “6's N_N=C,H,+C,H,NH —NH,+H 
ee H, PiPscaity Tare 6°*5 2 2 
Der hiebei auftretende Wasserstoff kénnte auf jede der 
in der Gleichung vorkommenden Substanzen reduzierend ein- 
wirken, wobei die entsprechenden Reduktionsprodukte in 
geringer Menge entstehen wirden. 


Darstellung von reinem Benzylphenylhydrazin. 


Meine Erfahrungen haben mich gelehrt, daf8 man nur 
frisch bereitetes oder, falls ein alteres Praparat vorliegt, neuer- 
dings einem Reinigungsverfahren unterworfenes Benzylphenyl- 
hydrazin anwenden sollte. Um méglichst reines, hydrazon- 
freies Benzylphenylhydrazin zu erhalten, wird die nach 
Minunni dargestellte Base nochmals in der berechneten 
Menge stark verdiinnter Salzsaure geldst, filtriert, das Chlor- 
hydrat mit konzentrierter Salzsaure gefallt, abgesaugt, in etwas 
angesduertem Wasser geldst, mit Ather ausgeschiittelt und aus 
der wasserigen Lésung die Base mit tiberschiissiger Kalilauge 
frei gemacht. Diese wird sodann in Ather aufgenommen und 
die Lésung iiber festem Atzkali getrocknet. Alle diese Opera- 
tionen haben ohne langen Verzug zu geschehen. Die jetzt fast 
reine Base wird durch vollstandiges Abdestillieren des Athers 
als beinahe farbloses Ol gewonnen. Im, Vakuum bei 


42% 














: 
7 
- 
4 
= 
SS 
¢ 
2 
% 
” 
1 











‘enti 


oo ae ee 


— oo ee eo 





600 R. Ofner, 


einem Drucke von 38mm laBt es sich bei 216 bis 218° voll- 
standig unzersetzt destillieren.' Ein Tropfen desselben, mit 
Benzaldehyd zusammengebracht, lieferte sofort Benzyliden- 
benzylphenylhydrazon. In der Kaltemischung wurde die 
destillierte Base zaher, ohne jedoch zu erstarren. Das »kristal- 
linische Benzylphenylhydrazin«, welches Philipps? erhalten 
haben will, diirfte wohl etwas anderes gewesen sein. Ein Teil 
der reinen Base, bei Luftdruck erhitzt, begann bei 185° zu 
sieden, wobei jedoch starke Ammoniakentwicklung stattfand, 
wahrend das Destillat ein wenig nach Benzaldehyd roch und 
nach einigen Tagen eine braunrote Farbung annahm. Der 
Riickstand im Fraktionierkélbchen wurde beim Erkalten fest 
und schmolz unscharf bei 137 bis 145°. Es war daher bei der 
Destillation unter Atmospharendruck Zersetzung eingetreten. 
Liegen stark gelb gefarbte oder gar rotbraune Benzylpheny!- 
hydrazin-Praparate vor, so sind dieselben vor Gebrauch in der 
oben angegebenen Weise Zu reinigen. Frei von Hydrazon ist 
das Praéparat, wenn es sich in verdtinnter Salzsaure klar lost, 
ohne da eine gefarbte Schmiere zuriickbleibt. Auch die 
Farbung der Base selbst ist ein wichtiges Kriterium fiir deren 
Reinheit. 

Der Umstand, dai es bis jetzt nicht bekannt war, daf 
Benzylphenylhydrazin, oft sogar in hohem Grade, durch das 
Hydrazon verunreinigt ist, hat bereits zu Irrtiimern Anlaf 
gegeben. 

So erhielt Minunni’, als er das Semikarbazid des Benzy!l- 
phenylhydrazins darzustellen versuchte, statt desselben eine 
Substanz, deren Konstitution er nicht ermitteln konnte, da er 
sie fir ein Reaktionsprodukt des Benzylphenylhydrazins mit 


' Bei der Analyse dieses Praparates gaben 0°1970g¢ Substanz be. 
b==741 mm, t = 24°, 25cm? feuchten Stickstoffs. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cig3Hy4No 
al a 
Wicss does bene 14°23 14°1 


2 Philipps, Annalen, 252, 288. 
3 Minunni, Gaz. 272 (2), 243. 
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Harnstoff gehalten hat. Er schreibt zwar dieser Substanz die 
empirische Formel C,,H,,N, zu, doch weisen die von ihm be- 
schriebenen Eigenschaften darauf hin, da er nichts anderes 
als das in Rede stehende Hydrazon vor sich hatte, welches 
entweder in dem angewendeten Benzylphenylhydrazin bereits 
enthalten war und nach dem Versetzen mit Alkohol sich aus- 
geschieden hatte oder auch beim Erhitzen des Benzylphenyl- 
hydrazins mit Harnstoff, jedoch ohne dessen Mitwirkung ent- 
standen sein konnte. Ganz besonders maBgebend dafiir, dafi 
Minunni es mit dem Hydrazon zu tun hatte, ist die von ihm 
mitgeteilte Analyse seiner Substanz: 


In 100 Teilen: 


Minunni Berechnet fiir das 
fand Hydrazon CopH;gNo 
— Se 
aed. ie 83°82 83°91 
ak eis 6:1 6°29 
Mm exes a 40°68 9°8 


Nach den von mir angestellten Versuchen, wobei ich mit 
gereinigtem Benzylphenylhydrazin, sonst aber unter denselben 
Umstanden wie Minunni gearbeitet habe, erhielt ich bei der 
Reaktion mit Harnstoff eine andere Substanz, welche bei 128° 
schmolz. Bei Steigerung der Temperatur trat auch nicht, wie 
bei Minunni, Verharzung ein, sondern es resultierte ein 
weiSer K6rper vom Schmelzpunkte 168°. Die Untersuchung 
dieser Substanzen ist im Gange und die Resultate derselben 
sollen demnachst ver6ffentlicht werden. 

Auch Philipps! diirfte einem 4hnlichen Irrtume verfallen 
sein. Bei der Darstellung des Diphenyldibenzyltetrazons er- 
hielt er eine Substanz vom Schmelzpunkte 109°, die er 
fiir das erwartete Tetrazon hielt, die wohl aber wieder nichts 
anderes als das Hydrazon gewesen sein diirfte, da das Tetra- 
zon nach Minunni? bei 143 bis 144° schmilzt, eine An- 
gabe, die ich an einem von mir bereiteten Praiparate bestiatigt 
fand. 





1 Philipps, An. 252, 290. 
* Minunni, Gaz., 22 (2) 224 (1892). 
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Vor etwa 12 Jahren haben Paal und Bodewig! bei der 
Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid auf Phenylhydrazin neben 
dem aa-o-Nitrobenzylphenylhydrazin auch einen K6rper er- 
halten, den die beiden Forscher als Bis-o-Nitrobenzylpheny!- 
hydrazin auffaBten und ihm die Formel 


C,H,(NO,)—CH, 
CH, > N—NH- CH, —C,H,(NO,) 


zuschreiben. 

Nach dem vorstehend Dargelegten ist es in hohem Grade 
wahrscheinlich, daf dieser Kérper das um 2 Wasserstoff- 
atome armere o-Nitrobenzyliden-o-nitrobenzylphenylhydrazon 
gewesen ist. 

Die von den genannten Autoren ausgefiihrte Analyse des 
Kérpers paBt viel besser fiir die Formel des Hydrazons ls fiir 
die von jenen angenommene, wie aus nachstehender Zusammen- 


stellung ersichtlich ist: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Berechnet fiir das Hydrazon 


Gefunden CopHygN yOu a 
—— lt 


Eiares pi 63°87 63°49 63°8 
Be ses 4°57 4°76 4°3 
er 15°03 14°82 14°9 


Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit hat mir mein hoch- 
verehrter Lehrer, Herr Professor Dr. Guido Goldschmiedt, 
unter dessen Leitung ich die Untersuchungen durchgefthrt 
habe, seine ausgezeichnete Unterstiitzung in Rat und Tat in 
vollstem Ma®e angedeihen lassen, wofiir ich ihm hiemit meinen 


innigsten Dank sage. 





1 Paal und Bodewig B., 25, 2902. 
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Uber Gallo- und Resoflavin 


von 


J. Herzig und R. Tscherne. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitét in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1904.) 


Das Galloflavin wurde zuerst von R. Bohn in der Bad. 
Anilin- und Sodafabrik entdeckt und entsteht bei der Oxydation 
der Gallussaure durch den Sauerstoff der Luft bei Gegenwart 
von wenig Atzkali und bei niedriger Temperatur. Bohn 
und Graebe! haben dann diese Verbindung untersucht und 
mit einiger Reserve als wahrscheinliche Formel, C,gH,O, auf- 
gestellt. Auch in Bezug auf die Zahl der Hydroxylgruppen 
aiuBern sich die Autoren nicht mit absoluter Sicherheit. Seitdem 
ist unsere Kenntnis tiber diesen K6érper nicht wesentlich 
gefordert worden. 

Von zwei Gesichtspunkten aus schien es uns von Wert die 
Untersuchung dieses Farbstoffes wieder aufzunehmen. Man 
konnte daran denken, irgend welchen Zusammenhang mit dem 


jetzt so gut bekannten und studierten Flavon- und Flavonol- 


derivaten anzunehmen und dies wdére umso wichtiger, als die 
Bildung gelber Farbstoffe aus den aromatischen Oxysduren 
eine ganz allgemeine Reaktion zu sein scheint. 

Unter Nr. 85390 (D. R.P.) hat die Bad. Anilin- und Sodafabrik 
ein von O. Bally aufgefundenes Verfahren patentiert zur Dar- 


stellung gelber Beizenfarbstoffe aus aromatischen Oxykarbon- — 


! Berl. Ber. XX, 2327 (1884). 
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sduren durch Oxydation mittelst Persulfat in schwefelsaurer 
Lésung oder durch die oxydierende Wirkung des elektrischen 
Stromes. In der Patentschrift werden die Verbindungen aus 
Salicylsaure, m-Oxy-, sym. m-Dioxybenzoesaure und deren 
Ester, Gallussdéure und deren Ester, sowie Tannin angefiihrt und 
nach der Beschreibung lag die Vermutung sehr nahe, da der 
mit Persulfat aus Gallusséure erhaltene Kérper mit Galloflavin 
identisch ware. 

Unsere bei der Untersuchung dieser Verbindungen er- 
haltenen vorlaufigen Resultate wollen wir nun zur Wahrung 
dieses Arbeitsgebietes kurz mittheilen. 

Das Galloflavin haben wir bis in die letzte Zeit immer 
durch Zersetzen des reinen Acetylproduktes mittels Schwefel- 
sdure dargestellt, ein Verfahren, welches schon Bohn und 
Graebe angewendet haben. In der letzten Zeit hat die Bad. 
Anilin- und Sodafabrik uns mit grofer Liebenswirdigkeit ein 
reines schén_ kristallisierendes Galloflavin zur Verfiigung 
gestellt und wir geniigen nur einer angenehmen Pflicht, wenn 
wir schon hier fiir das groBe Entgegenkommen und fir die 
wiederholte tatkraftige Unterstiitzung unseren besten Dank 
aussprechen. Wir sind auch in der Lage die Darstellungsweise 
dieses kristallisierten Praparates mitzuteilen. 12 g reines Gallo- 
flavin in Teigform werden mit einem Liter Wasser und einem 
Liter gewOhnlichen Alkohol vermischt und auf dem Wasser- 
bad auf 80 bis 85° C. erhitzt. Man lést das Galloflavin mit 10cm* 
Natronlauge 30° Bé. auf, filtriert rasch und fallt mit 40cm? reiner 
Salzsaure bei 80 bis 85° aus. Das Galloflavin kristallisiert dann 
in diinnen Plattchen aus. Die Aschenbestimmung, welche wir 
ausgefiihrt haben, ergab folgendes Resultat: 


0*2838 ¢ Substanz gaben 0°0002 ¢ Asche. 
0°3271 ¢ Substanz gaben 0°0002 ¢ Asche. 
1*0014¢ Substanz gaben 0°*0006 g Asche. 


Der von Bohn und Graebe gefundene Kohlenstoffgehalt 
schwankte zwischen 50°81 und 51°2 °/,, der Wasserstoffgehalt 
wurde zu 2°24 bis 2°67 °/, ermittelt. Wie die Autoren angaben, 
entsprechen diese Zahlen am besten der Formel C,,H,Og, 
weniger gut den Ausdriicken C,,H,O, oder C,,H,O4o. 
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Berechnet fir 








ee Ae 
Ci3H,O, CygHgOg C14Hg04o 
ee ae ae 50:98 50 * 64 50°00 
| Perr 1°96 2°59 2°38 


Zahlireiche von uns ausgefiihrte Analysen der Substanz 
von verschiedener Darstellung lieferten das Resultat C: 50°84 
bis 51°76; H 2°27 bis 2°79. Mit Riicksicht auf diese Umstande 
haben wir die Bestimmung des Kohlenstoffes im geschlossenen 
Rohre mit Bleichromat vorgenommen, und zwar mit folgendem 


Resultate: 
I. 0°1755,.¢ Substanz gaben 0°3344g¢ Kohlensiaure. 
II. 0°3321.¢ Substanz gaben 0°6337 ¢ Kohlensaure. 
In 100 Teilen: 
Gefunden 
OO 
I. II. 

ae eo 01°96 52°02 


Diese analytischen Daten stimmen besser auf die Forme! 
C,,H,O,5, wie folgende Zusammenstellung zeigt. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 

im Mittel Cy5Hg0 49 
AAR 51°99 51°72 
Ree SS s < 2°52 2°29 


Es liegt hier, wie man sieht, ein ziemlich komplizierter 
Fall vor, dessen volle Aufklérung ohne genaues_ sorg- 
faltiges Studium vieler Derivate und namentlich Zersetzungs- 
produkte kaum mdglich sein wird. 

Das Acetylgalloflavin ist bereits von Bohn und Graebe 
dargestellt worden und haben wir in Bezug auf Darstellung 
und Eigenschaften ihren Angaben nichts hinzuzufiigen. Den 
Schmelzpunkt fanden wir bei 232 bis 234°. 

Die von uns ausgefiihrten Analysen lieferten folgendes 
Resultat: 58°51 bis 53°83 °/, C. und 3°19 bis 3°51 °/, H. 
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Gefunden Bohn und 
im Mittel Graebe 
=e SS EE ee 
Ec tcakes 53 * 67 53°35 
rN 3°35 3°18 


Aus der Elementaranalyse allein laBt sich aber leider weder 
die Zahl der eingetretenen Acetylgruppen ermitteln noch ein 
schlu8 auf die Formel der urspriinglichen Substanz. ziehen. 
Bohn und Graebe haben infolgedessen auch das Chloracety|- 
derivat dargestellt, dessen Analysen am besten auf die Forme! 
C,,H,O, (CH,Cl.CO), gestimmt haben. 

Wir haben versucht, die Zahl der Acetylgruppen nach dei 
bei den Flavonolderivaten zur Anwendung gelangten Rest- 
methode von Liebermann! zu ermitteln, und zwar mit 
folgendem Resultate: 


I. 1°5321¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0° 9546 ¢ Galloflavin 
Il. 2°4813.¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 1°5428 ¢ Galloflavin 
Ill. 1°6255¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 1°0250,¢ Galloflavin. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
, ee C,,H,0,(OCeH,0), 
Galloflavin I. II. Ill. : 1srisYs\ = 
[C,,H,O,(OH),].. 62°36 62:18 63-05 62°37 


Selbsverstaéndlich muBte man sich die Sicherheit schaffen, 
dai Galloflavin bei der gleichen Behandlung mit Schwefelsdure 
nahezu unverandert bleibt. Es soll aber gleichzeitig bemerkt 
werden, da8 diese analytischen Daten keineswegs eindeutig fur 
unsere Formel sprechen. So z. B. verlangt der Ausdruck C,,H,O, 
(OC,H,O), von Bohn undGraebe 62°44 °/, wiedergewonnenes 
Galloflavin. 

Alle fiir das Galloflavin vorlaufig méglichen Formeln 
besitzen jedenfalls eine groBe Zahl von Sauerstoffatomen, uber 
deren Funktion man keinen Aufschlu8 geben kann. Es ist da- 
her begreiflich, da8 Bohn und Graebe Reduktionsversuche 
verschiedener Art ausgefiihrt haben, aber leider ohne jeden 
sichtbaren Erfolg. Wir haben das Galloflavin der reduzierenden 





1 Meyer Atomgruppen. Springer. Berlin 1904, p. 18, Berl. Ber. 27. 1682 
(1884). 
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Acetylierung unterworfen in der Art, wie es Herzig und 
Pollak! beim Brasilein ausgefiirt haben. Es ist dies nur eine 
Modifikation der urspriinglichen von Liebermann® her- 
riihrenden Methode der reduzierenden Acetylierung. Bei diesem 
Versuch resultierte das gewohnliche Acetylgalloflavin mit allen 
seinen Eigenschaften und auch die Analyse ergab die Identitat 
beider Verbindungen. 

Mit Riicksicht auf die groBen Fortschritte in der Auf- 
klarung der Pflanzenfarbstoffe durch das Studium ihrer Alkyl- 
derivate war unser Streben auch hier dahin gerichtet, ein 
Alkylderivat herzustellen. Nachdem wir verschiedene Methoden 
mit negativem Erfolg durchprobiert hatten, gelang uns schlief- 
lich die Darstellung eines Methylgalloflavins ganz glatt 
durch Behandeln des Galloflavins mit Diazomethan in atherischer 
Suspension. Die quantitativ und qualitativ ausgezeichnete 
Ausbeute war umso weniger zu erwarten, als weder das Gallo- 
flavin selbst, noch das Methylgalloflavin sich in Ather lésen und 
man trotzdem bis zur vollkommenen Alkylierung eine sehr 
starke, quantitativ verlaufende Einwirkung beobachten kann. 
Das Ende der Reaktion ist dann gegeben, wenn nach 6 Stunden 
beim Abdestillieren ein Uberschu8 von Diazomethan nachweis- 
bar ist. 

Das Methylgalloflavin la8t sich aus Eisessig und Essig- 
ather umkristallisieren und wird aus diesen Solventien in Form 
hellgelber Nadeln erhalten, welche bei 235 bis 237° schmelzen. 

Die Analysen der bei 100° getrockneter Substanz ergaben 
folgende Daten: 


Im offenen Rohr: 


I. 0°2975¢ Substanz gaben 0°6242 ¢ Kohlensadure und 0°1138g¢ Wasser. 
Il. 0°2946g Substanz gaben 0°6192g Kohlensaure und 0°1126g Wasser. 


Im geschlossenen Rohr: 


lll. 0°3114g Substanz gaben 0°6586 ¢ Kohlensiaure. 
IV. 0°3108¢ Substanz gaben 0°6595 ¢ Kohlensaure. 
V. 0°2478 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°6912g Jodsilber. 
VI. 02981 g Substanz gaben nach Zeisel 0°8227 ¢ Jodsilber. 


a 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 207 (1901). 
2 Berl. Ber. 27, 442 (1888); 24, 4130 (1891). 
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In 100 Teilen: 
Gefunden 
“hie. i Iv. v. vi,  ~CisHs0s(OCH,), 
spe 57°22 57°32 57°69 57°86 — — 57°42 
B..«, £534; oo — — = 4°31 
CHO — ~= -— — 36°79 36°40 37°08 


AuSer den angefiihrten Methoxylbestimmungen haben 
wir bei Kérpern verschiedener Darstellung noch andere Daten 
erhalten, welche hier angefiihrt werden mdgen: Prozent 
CH30 = 36°93, 36°53, 36°81, 36°80. 

Durch Zusatz von Essigsaureanhydrid wird die Zahl nicht 
wesentlich verandert. Wir heben dies deshalb hervor, weil 
durch diese Methoxylzahl die Formel von Bohn und Graebe 
mit C,,H,O, sehr unwahrscheinlich wird [C,,H,O,(OCH,), ver- 
langt 34°25°/,, C,,HO.(OCH,), hingegen 41 -23°/, OCH,]. Das- 
selbe gilt selbstverstandlich auch fiir die andere Formel der- 
selben Autoren mit C,,H,O,. [hre dritte Formel C,4HsO,, endlich 
erfordert folgende Werte 


C,4Hg0,(OCHs),, 

Las eigh (ORNs 
2 Ash 56°16 
Bee. sos 4:43 
OCH,..... 38°18 


Man kann daher behaupten, daf die Formel C,,H,O, 
(OH), mit den bisher ermittelten Daten am besten in Einklang 
zu bringen ist. Trotzdem kann wohl auch diesem Ausdrucke nur 
ein provisorischer Charakter beigemessen werden, namentlich 
mit Riicksicht auf den Umstand, da die MolekulargréBe des 
Galloflavins oder der Derivate desselben bisher nicht bestimmt 
worden ist. 

Ein anderer Umstand ist aber noch bemerkenswert. Das 
Acetyl- und Methylgalloflavin unterscheiden sich von einander 
ganz deutlich durch die Farbung ihrer Kristalle. Wahrend das 
Acetylgalloflavin nahezu wei zu erhalten ist, besitzen die Kri- 
stalle des Methylgalloflavins einen deutlichen gelben Stich. Ob- 
wohl die aufgestellten Formeln dagegen sprechen, kénnte man 
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doch mit Rucksicht auf die verschiedene Farbung daran denken, 
daB das Methylderivat noch weiter acetylierbar ware. Dies ist 
nun aber tatsachlich nicht der Fall und man erhalt beim Be- 
handeln des Methylderivates mit Essigsaéureanhydrid und 
Natriumacetat die unverdnderte Substanz quantitativ wieder. 

Wie sich nun auch die definitive Formel gestalten mag, so 
mu8 man jedenfalls an die Méglichkeit von Laktonbindungen 
denken, Zumal man sich tiber die Funktion einiger Sauerstoff- 
atome noch keine bestimmte Vorstellung bilden kann. Tatsachlich 
lost sich das Methylgalloflavin schon in der Kalte in Alkalien 
auf, die Lésung verfarbtsich aber, namentlich wenn sie konzen- 
triert ist, sehr bald und wir waren bis jetzt nicht imstande, aus 
der alkalischen Lésung kristallinische Produkte zu erhalten. Wir 
kénnen also vorlaufig ber die verschiedenen Fragen, welche 
sich in Zukunft mit Hilfe der Alkylderivate werden beantworten 
lassen, nichts aussagen. 

Wie bereits erwahnt, haben wir zur Aufklérung des Gallo- 
flavin auch den Weg iiber die von der Bad. Anilin- und Soda- 
fabrik patentierten Farbstoffe aus aromatischen Oxysauren 
gewahlt. Wenn es gelingt, die Relation dieser Farbstoffe zu ein- 
ander und zum Galloflavin ins Klare zu bringen, so ware damit 
wohl eine Férderung der ganzen Frage ermdglicht. 

Urspriinglich lag auch die Vermutung nahe, dafi das mit 
Persulfat dargestellte Oxydationsprodukt aus Gallussaure iden- 
tisch ware mit Galloflavin. 

Nach giitigen privaten Mitteilungen der Fabrik ist nun aber 
das nach D. R. P. 85.390 aus Gallussaure erhaltene Oxydations- 
produkt zweifellos mit Galloflavin nicht identisch. 

Die Bad. Anilin- und Sodafabrik hat uns in liberalster 
Weise eine gréfere Partie des Oxydationsproduktes aus sym. 
Dioxybenzoesdure (Resoflavin) zur Verfiigung gestellt und die 
Versuche die wir bis jetzt angestellt haben, zeigten, daB eine 
groBe Ahnlichkeit im Verhalten beider Korper (Reso- und Gallo- 
flavin) besteht. 

Das Acetylresoflavin ist wei8, in Essigsaure und Essig- 
ather schwer léslich (Schmelzpunkt 274 bis 277°). 

Das Resoflavin la8t sich mit Diazomethan vollkommen 
methylieren. Das Methylderivat (Schmelzpunkt 282 bis 
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283°) ist deutlich gelb, lat sich nicht weiter acetylieren und 
verhadlt sich gegen Alkalien 4hnlich wie Methylgalloflavin. 

Die bisher ermittelten analytischen Daten lassen noch 
kein klares Bild iber das Verhaltnis des Resoflavins zum Gallo- 
flavin erkennen. 

Wir wollen infolge dessen dieselben noch gar nicht an- 
fiihren. Es scheint hier ein gréSeres Molekil vorzuliegen; aber 
es ist auBerdem nicht unmdglich, daf das Molektil des Gallo- 
flavins gré®er ist als C;,H,O,,. Annahernd stimmen namlich 
alle Analysen auf ein Multiplum von C,H,O,. Fir ein gréBeres 
Molektil wiirden die hohen Schmelzpunkte des Acetyle und 
Methylgalloflavins, respektive Acetyl- und Methylresoflavins 
sprechen. 

Fur die Bestimmung der Molekulargréfen ergeben sich 
bei den vorliegenden Léslichkeitsverhaltnissen einige Schwierig- 
keiten. Vielleicht wird sich hierin auch Wandel schaffen lassen 
durch das Studium der Farbstoffe, welche man nach dem 
bereits erwahntem Patente aus den Estern der Oxysduren 
erhalt. 

Eine Fille von Material liegt also noch zur Bearbeitung 
vor uns, eine Reihe von Schwierigkeiten ist noch zu bewiltigen. 
Trotzdem glauben wir doch diesen Verhdltnissen nachgehen 
zu miuissen, weil méglicherweise hier ein neuer Typus von 
Farbstoffen vorliegen kann. 

Ein wesentlicher Vorteil liegt jedenfalls bei der weiteren 
Untersuchung dieser Verbindungen in der Moéglichkeit der Dar- 
stellung und Zersetzung der Methylderivate. Die Methylierung 
mittels Diazomethan ist nach unseren vorlaufigen Versuchen 
aber auch berufen bei anderen wichtigen Gallussaurederivaten 
(Gerbsduren) eine bedeutende Rolle zu spielen. Bei dem Um- 
stande als der wesentliche Fortschritt bei dem analytischen 
Studium der Pflanzenfarbstoffe durch den Abbau der Alkyl- 
derivate bewirkt wurde sind wir wohl berechtigt auch hier uns 
einige Aufklarung zu erhoffen, zumal die Zersetzungsprodukte 
gut zu kristallisieren scheinen. 
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Zur Kenntnis einiger Reaktionen der Hexosen 


von 
stud. phil. Rudolf Ofner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1904.) 


1. Die Seliwanoff’sche Reaktion. 


Im Jahre 1885 hat A. Ihl! gefunden, da® die Kohle- 
hydrate, wie Rohrzucker, Traubenzucker, Milchzucker, 
Dextrin und Starke beim Kochen mit verdiinnter H,SO, oder 
HCl in karamelartige Kérper tibergehen, welche mit Phenolen 
(die beiden Naphtole, Resorcin, Phloroglucin, Pyrogallus- 
sdure) bei Gegenwart von Salzsdure leicht farbige Ver- 
bindungen liefern; besonders reaktionsfahig erwies sich 
Ribenzuckerkaramel. Spater hat Loew® die Einwirkung 
von Resorcin und »etwas Salzsaure« in konzentrierter alko- 
holischer Lésung studiert und gefunden, daf Formose sofort 
eine tiefrubinrote Farbung, Fruchtzucker und Rohrzucker 
eine zwiebelrote Farbung geben. 

Bei Dextrose trat erst nach langerem Kochen eine 
schwachroétliche Farbung ein. Spater hat Seliwanoff?® die 
von Ih! beschriebene Reaktion mit Rohrzucker erhalten, 
indem er eine kaltbereitete wassrige Lésung von 2 Teilen 
Rohrzucker und 1 Teil Resorcin mit »konzentrierter Salzsaure« 
schnell erwarmte. Das Gemisch farbte sich rasch rot und nach 





1 Chem. Centralblatt, 1885, p. 761; Chem. Zeitung, 1886, 231, 451, 485; 
Pol. Not. XL., 188 bis 189. 

2 Journal fiir prakt. Chemic., XXXIII., 332 (1886). 

3 Ber. XX, 181 bis 182 (1887). 
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dem Erkalten setzte sich ein reichlicher dunkler Niederschlag 
ab, der sich in Alkohol mit schén roter Farbe léste. Dieselbe 
Reaktion erhielt er bei Fruchtzucker und Raffinose, nicht 
aber bei Dextrose, Galaktose, Maltose, Milchzucker und 
Inosit. Die Reaktion wurde von ihm daher als spezifische 
Reaktion auf Lavulose und jene Polyosen erklart, welche bei 
der Spaltung Fruchtzucker liefern. 

Nach Tollens?! geben auch Mann ose und die Pentosen 
diese Reaktion nicht. Im Jahre 1891 bespricht Seliwanoff? 
nochmals seine Reaktion, indem er erklart, dafS nur bei der 
Hydrolyse Lavulose liefernde Zucker diese Reaktion geben. 

Lobry de Bruyn undA. van Eckenstein® fanden, daf 
auch die synthetisch erhaltenen Ketosen der Hexosenreihe, wie 
Tagatose, Galtose, Pseudofruktose, die »Seliwanoffsche 
Reaktion« geben, und spater zeigte Neuberg,* da sie den 
Ketozuckern aller Reihen zukomme. Denn Arabin- 
oketose, Ketotetrose und Dioxyaceton liefern nach Neuberg 
den gleichen oder zum mindesten einen in der Nuance von 
demjenigen der Seliwanoffschen Reaktion nicht zu_ unter- 
scheidenden Farbstoff. Es wurde daher die Seliwanoffsche 
Reaktion nicht mehr als spezifische Reaktion auf Lavulose, 
sondern als allgemeine Ketosenreaktion angewendet. 

Wenn man die Angaben tiber die Einwirkung der Salz- 
saure auf Zucker bei Gegenwart von Resorcin in der Literatur 
verfolgt, so mu es auffallen, daB8 einige Forscher das Ein- 
treten einer intensiven Farbenreaktion auch bei Aldosen 
erhalten haben, wahrend nach Seliwanoff dies nur eine 
Livulose-Reaktion, nach Neuberg eine allgemeine Ketosen- 
Reaktion sein soll. Die beiden letztgenannten Forscher 
erhielten tatsachlich bei Aldosen negative Resultate, wahrend 
A. Ihl bei Traubenzucker und Milchzucker mit Resorcin 
und Salzsdéure farbige Verbindungen erhalten hatte, bevor 
noch Seliwanoff seine Reaktion ver6ffentlicht hat. 


1 Versuchsstation, 39, 421. 

2 Chem. Centralblatt, 1891, I, 55. 

3 Rec. des Trav. chim. des Pays Bas, /6, 262 (1897). 

4 Zeitschr. fiir physiol. Chemie: XXXI, 564 (1900); XXXVI, 228. 
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Loew wiederum hat zwar bei Formose die tiefrubinrote 
Farbung konstatiert, dagegen erhielt er bei der Lavulose 
und Rohrzucker nur eine zwiebelrote Farbung. Bei 
Dextrose trat erst nach langerem Kochen eine schwachrdotliche 
Farbung ein. A. Conrady? erhielt die Farbung und die 
Tribung bei Fruchtzucker und Glukose, dagegen nicht 
bei Milchzucker, so da®f er diese Reaktion zum Nachweis 
von Rohrzucker, beziehungsweise Glukose in Milchzucker 
empfahl. 

AnlaBlich einer demnachst mitzuteilenden Untersuchung 
der Produkte der Hydrolyse der Polysaccharide des Samens 
von Nephelium lappaceum habe ich mich der Seliwanoff’schen 
Reaktion bedient und hiebei Beobachtungen gemacht, welche 
mich zu naherem Eingehen auf dieselbe veranlafiten. Die 
auseinandergehenden Befunde haben hienach ihren Grund 
darin, daB der positive Ausfall der Reaktion auch bei Aldosen 
hauptsdchlich von der Konzentration der angewen- 
deten Salzsdéure in der Lésung abhdangig ist. Daher ist auch 
die Seliwanoffsche Reaktion in der Form, wie sie von 
Seliwanoff selbst angegeben wird, unzuverléssig und un- 
brauchbar. Seliwanoff legt namlich in seiner Vorschrift 
gar kein Gewicht auf die Menge und die Konzentration 
der Salzsaure. Bei den von mir angestellten Versuchen 
hat sich aber gezeigt, dafi auch die Aldosen, wie Glukose 
und Mannose, und ebenso die Maltose bei entspre- 
chender Konzentration der Salzsdure die rote Farbung 
und den charakteristischen Niederschlag, allerdings mit ver- 
schiedener Intensitaét, geben; hingegen ist die alkoholische 
Lésung des Niederschlages in allen diesen Fallen von der- 
selben Farbung. Bei Galaktose und Milchzucker ist der 
Niederschlag unter Anwendung ungefahr gleicher Mengen 
weniger ausgiebig, als bei Glukose. Pentosen liefern zumeist 
keine rote Farbung und einen griinlichschwarzen Nieder- 
schlag, der mit dem der Fruktose nicht zu verwechseln ist. 
Die Salzsiure wirkt eben auf die verschiedenen Zucker ver- 
schieden stark ein. Wird Fruktose in einer 12°/, HCl-Lésung 


1 Chem. Centralblatt, 1895, 362. 
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zirka 30 Sekunden erhitzt, so wird die Lésung braun (was auf 
Zersetzung schlieBen laft), und der Zusatz von etwas Resorcin 
zu der heiSfen Lésung geniigt, um die charakteristische 
Farbung intensiv hervorzubringen. 

Dagegen erhadlt man unter den gleichen Umstanden bei 
Traubenzucker ohne Resorcin keine Braunfarbung der Lésung 
und die Zugabe von Resorcin bewirkt nur eine schwache Rosa- 
farbung oder lichte Braunfairbung. Dies stimmt mit der 
allgemeinen Erfahrung tberein, da® die Lavulose leichter 
zersetzlich ist als die Glukose. Nimmt man dagegen eine 24 pro- 
zentige Salzsadure, so trittauch beim Traubenzucker die analoge 
Reaktion, die schon bei 18°/, Salzsdéure bemerkbar ist, in der 
gleichen Intensitat auf, wie sie bei Fruchtzucker bereits durch 
eine zwOlfprozentige Salzsdure erhalten wird. Aus diesem Grunde 
laBt sich erklaren, warum zum Beispiele Conrady bei Glukose 
Fairbung und Niederschlag bekam, wahrend Seliwanoff und 
Neuberg die Reaktion bei Aldosen nicht erhielten. Letzterer 
nahm, ahnlich wie Tollens’, starke Salzséure, im Verhaltnisse 
1:1 mit Wasser verdiinnt, bei welcher Konzentration die Aldosen, 
wenn sie sehr rasch erhitzt werden, keine besonders starke 
Farbenreaktion zeigen. Doch braucht man nur etwas langer 
zu erhitzen oder diese Konzentration nur um weniges zu 
iiberschreiten, so stellt sich auch bei den Aldosen die Reaktion 
in intensiver Weise ein. 

Nach meinen Untersuchungen, die systematisch mit 
Salzsaéuren verschiedener Konzentration bei nachstehenden 
Zuckerarten: Fruktose, Glukose, Rohrzucker, Mannose’, 
Maltose, Galaktose, Milchzucker, Isodulcit und Arabinose 
angestellt wurden, hat sich gezeigt, da8 zur Priifung auf 
Fruktose neben Traubenzucker und anderen Aldosen die 
Seliwanoff’sche Reaktion dahin abgeadndert werden miisse, 
da8 man eine kleine Menge Zucker mit wenig Resorcin 
in 3bis4cm® zwolfprozentiger Salzsaure lést und 
nicht langer als 20 Sekunden kocht. Bei Gegenwart 
von Lavulose tritt sofort eine tiefrote Farbung und starke 

Lc. | 

2 Bei Mannose tritt die Farbstoffbildung deutlicher auf als bei den iibrigen 


Aldosen. 








Reaktionen der Hexosen. 615 


Triibung ein. Liegt zur Untersuchung eine Zuckerlésung oder 
Harn vor, so fiigt man zu einer Probe soviel konzentrierte HCl 
hinzu, bis die Fliissigkeit 12°/, Salzsdéure enthalt und erhitzt 
in der angegebenen Dauer. Dies ist ftir den Nachweis der 
Fruktose die einzig richtige Form der Anwendung dieser 
Reaktion, welche Irrtiimer ausschlieBt, und so ausgefihrt liefert 
sie gleichzeitig eine sch6n nuancierte Farbung, wie schon Miura! 
bemerkt hatte, der aus diesem Grunde die Konzentration der 
Salzsdure im Verhdltnisse 2:1 als zweckm&fig empfohlen hat. 

Es mu ausdriicklich darauf hingewiesen werden, daf 
bei der Anwendung der Seliwanoffschen Reaktion, besonders 
wo es sich um den Nachweis kleiner Mengen von Fruktose, 
wie bei Harnuntersuchungen, handelt, die Konzentrations- 
grenze der Salzsdéure von 12°/, keinesfalls tberschritten 
werden darf. Alle anderen angegebenen Konzentrations- 
verhadltnisse, insbesondere aber die vagen Vorschriften wie 
»konzentrierte Salzsadure« oder »mafiig verdiinnte Salzsdaure« 
kénnen sehr leicht zu unrichtigen Resultaten fiihren, weil die 
Grenzen eines positiven und negativen Ausfalles der Reaktion 
nahe bei einander liegen. 


2. Anwendung von Benzylphenylhydrazin. 


In seiner Abhandlung tiber die Trennung von Aldosen 
und Ketosen mit sekundar substituierten Phenylhydrazinen 
kommt Neuberg® auf Grund seiner Arbeiten zu folgendem 
Schlusse: »Sekundare asymetrische Hydrazine vom Typus 
C,H, 

> N.NH,, besonders Methylphenylhydrazin, sind ein 
ausgezeichnetes Reagens auf Ketosen; denn nur Ketozucker 
geben mit Methylphenylhydrazin das Osazon, wahrend die 
Aldosen und Aminozucker dazu nicht befahigt sind. Die 
deiden letzteren liefern damit ausschlieBlich farblose Hydra- 
zone, die in allen Fallen leicht von dem intensiv gefarbten 
Osazon getrennt werden kénnen. Vorweg sei noch bemerkt, 


1 Zeitschrift fiir Biologie, XXXII. 262 (1895). 
Berl. Ber., XXXV, 959 (1902). 
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da8B die verschiedene Reaktionsfahigkeit von Aldosen und 
Ketosen gegeniiber den asymmetrischen, sekundaren Hydra- 
zinen nicht durch sterische Hinderung bedingt ist, sondern 
sich auf Grund einer friiheren Beobachtung von Emil Fischer 
ganz anders erklart.« Emil Fischer! hat naémlich aus dem 
d-Glukoson mit Methylphenylhydrazin eine Verbindung von 
der Formel eines Methylphenylosazons (C,,H,,N,O,) dargestellt 
— dieses erwies sich spater als identisch mit dem von Neuberg 
erhaltenen Methylphenylosazon des Fruchtzuckers — wiahrend 
aus dem Traubenzucker dieses Osazon direkt nicht dar- 
zustellen war. Da nun nach Emil Fischer die Osazonbildung 
ein Oxydationsproze8 ist, bei dem sich intermediar Oson 
bildet, so war man der Ansicht, da nur die primare Alkohol- 
gruppe der Ketosen von den sekundar substituierten Hydra- 
zinen unter Bildung von Oson oxydiert werden kénne, nicht 
aber die sekundare der Aldosen. Diese Behauptung trifft nach 
meinen bisherigen Erfahrungen wohl fiir das von E. Fischer 
verwendete Methylphenylhydrazin*® zu, kann aber nicht als 
fiir alle sekundaren Phenylhydrazine geltend angesehen 
werden; denndas asymmetrischeBenzylphenylhydrazin 
gibt auch mit Traubenzucker ein Osazon, was Neuberg 
wohl tibersehen hat. Nimmt man analog der von Neu- 
berg fiir die Darstellung des Benzylphenylosazons aus 
d-Fruktose gegebenen Vorschrift, statt dieser Ketose absolut 
reinen Traubenzucker,* so bemerkt man, daf sich zuerst ein 
braunes Ol abscheidet, welches nach einigem Stehen kristal- 
linisch wird. Dieser Kérper, der sich stets vor Abscheidung 
des Hydrazons bildet, doch zu keiner weiteren Stérung Anlafi 





1 Berl. Ber., 22, 91. 
2 Wiahrend des Druckes dieser Arbeit ist mir auch die Darstellung des 


Methylphenylglukosazons aus Glukose und Methylphenylhydrazin gelungen, 
wodurch das hieriiber Gesagte sinngemaf$e Einschrankung erfahrt. Ich werdc 
demniachst hieriiber ausfihrlich berichten. 

3 Die Versuche wurden mit verschiedenen Praparaten von Traubenzucker 
angestellt, und zwar mit einem im Laboratorium dargestellten, auf seinc 
Reinheit gepriiften Traubenzucker, ferner mit einem von Merk bezogenen, 
durch Polarisation iiberpriiften Priparate und auSerdem mit einer ganz reinen, 
aus Harn gewonnenen Glukose, 
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gibt, da er sich durch seine leichte Léslichkeit im Ather von 
dem Hydrazon leicht trennen laBt, hat sich als eine Ver- 
unreinigung des kauflichen Benzylphenylhydrazins heraus- 
gestellt, liber die nachstens Naheres berichtet wird. Bald nach 
Abscheidung dieses Koérpers beginnt das weife Hydrazon sich 
niederzuschlagen. Lat man nun einige Tage stehen, so bildet 
sich, anfangs in geringer Menge, noch eine dritte Art von 
Kristallen, welche intensiv gelb gefarbt sind und in Form von 
seidenartigen, verfilzten Nadelchen auftreten. Diese Kristalle 
lagern sich tiber dem weiffen Hydrazon und kénnen von 
diesem zum gré8ten Teile mit der Mutterlauge leicht abge- 
gossen werden. Wird nun diese noch weitere 14 Tage bis 
3 Wochen unter wiederholtem Umschiitteln in geschlossenem 
GefaBe stehen gelassen, so nimmt der Niederschlag an Menge 
zu. Auf diese Weise wurde aus 1°8g Traubenzucker 0-5 g 
dieser Substanz erhalten. Sowohl die dufSferen Eigenschaften 
als auch der Schmelzpunkt (188° bis 190°) und die Stick- 
stoffbestimmung haben erwiesen, dafS es sich hier um das 
Osazon des Traubenzuckers handle. Der Schmelzpunkt dieses 
Praparates wurde durch Beimischung ungefahr der gleichen 
Menge nach Neuberg dargestellten »Benzylphenylfructo- 
sazons« nicht herabgedruckt. 

Der Umstand, da sich das schwerer lésliche Osazon erst 
spater Uber dem Hydrazon abscheidet, lie sofort vermuten, 
daB es sich erst aus dem noch in Lésung befindlichen Hydra- 
zon und Benzylphenylhydrazin bilde. Diese Uberlegung fiihrte 
nun dazu, das Osazon aus dem Hydrazon des Traubenzuckers 
durch Einwirkung von tiberschiissigem Benzylphenylhydrazin 
darzustellen. Zu diesem Zwecke wurden 5 g Benzylphenyl- 
hydrazon des Traubenzuckers in heifem Alkohole gelést, 
hierauf bis zur beginnenden Triibung mit Wasser versetzt, 
ferner 10cm’ 50prozentiger Essigsdure und 15g Benzylphenyl- 
hydrazin zugegeben, dann auf dem Wasserbade unter Riick- 
luBkiihlung einige Stunden erhitzt. SchlieBlich wurde in ver- 
korktem Kélbchen stehen gelassen. Nach einigen Stunden hatte 
sich wieder das braune Ol, namlich die oben erwahnte Verun- 
reinigung des Benzylphenylhydrazins, welche zum Teile schon 
kristallinisch erstarrt war, ausgeschieden. Von diesem wurde 
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nun abfiltriert und das Filtrat in verschlossenem GefaBe stehen 
gelassen. Nach 3 Tagen waren bereits 1°2 ¢ Osazon ausge- 
schieden, wahrend sich im Filtrate desselben innerhalb 14 Tage 
noch ungefahr 1g desselben gebildet hat. Das aus diesem 
Produkte resultierende Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt und 
zum Teile auf dem Wasserbade eingedampft, dann stehen 
gelassen. Nach einiger Zeit schieden sich uber 2 g eines 
Gemisches von Hydrazon und Osazon aus. 

In einer anderen Probe wurde reiner, in wenig Wasser 
geléster Traubenzucker aus Harn, mit einem grofen Uber. 
schusse von Benzylphenylhydrazin in alkoholischer Lésung 
nach Zusatz von verdiinnter Essigsdure einige Stunden erhitzt. 
Nachdem zuerst die kristallisierende Verunreinigung entfernt 
worden war, fiel das Osazon, wenn auch in geringer Ausbeute, 
aus. Spater schieden sich weitere Mengen eines Gemisches 
von Osazon und Hydrazon aus, die nach langerer Zeit zu einer 
betrachtlichen Quantitét anwuchsen. Es wurde somit der 
Beweis erbracht, dafi Benzylphenylhydrazin auch mit 
Traubenzucker ein Osazon liefert, wodurch die Ansicht 
Emil Fischer's gestiitzt wird, daB8 es sich hier um keine 
sterische Hinderung handelt, da ja diese beim Benzylphenyl- 
hydrazin, wegen der gré®eren Benzylgruppe, gréfer sein 
muBte, als beim Methylphenylhydrazin. Mit letzterem konnte 
aber bisher das Osazon des Traubenzuckers nicht erhalten 
werden. ! 

Eine allgemeine fiir alle sekundaren Hydrazine 
geltende Regel, die Osazonbildung betreffend, besteht daher 
nicht, und es ist unter allen Umstanden zum Nachweise 
von Fruchtzucker neben Glukose auf diesem Wege, Methyl- 
phenylhydrazin anzuwenden. Diesem gab schon Neuberg 
hinsichtlicn der Osazonbildung den Vorzug vor dem 
Benzylphenylhydrazin, ohne dafSi ihm bekannt war, dal 
letzteres befahigt ist, auch mit Traubenzucker Osazon zu 
bilden. 

Von Interesse ist die Beobachtung, dafi bei der Behandlung 
des Benzylphenylhydrazons des Traubenzuckers mit viel uber- 


1 Siehe Fu@note auf Seite 6. 
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schiissigem, salzsauren Phenylhydrazin und Natriumacetat 
durch langeres Erhitzen auf dem Wasserbade in verdiinnter 
alkoholischer Lésung nicht ein gemischtes Osazon, wie zu 
erwarten ware, entsteht; sondern es bildet sich das Phenyl- 
osazon (Schmelzpunkt 205°) indem, die Benzylphenylhydrazin- 
Gruppe verdrangt wird. 


0-1910g Substanz lieferten bei ‘=11° und }= 739 mm 
26°2 cm’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy gHgoO4Ny 
Pe EAT 15°91 15°6 


Es sei mir an dieser Stelle gestattet, meinem hochver- 
ehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Guido Goldschmiedt, 
meinen warmsten und aufrichtigsten Dank auszusprechen fur 
die liebevolle Unterstiitzung, die er meiner Arbeit im vollsten 
Maffe angedeihen lief. 


Nachtrag. 


Wahrend des Druckes vorstehender Abhandlung erschien 
die dritte Auflage von E. v. Lippmann’s »Die Chemie der 
Zuckerarten«, deren Vorrede vom Marz 1904 datiert ist. In 
den »Nachtragen und Erganzungen< auf Seite 1873 des Werkes 
tindet sich nachstehende Notiz: 

»Nach Votocek (Zeitschr. fiir Zuckerindustrie in Bohmen, 
Bd. 27, S. 708) sollen, entgegen bisherigen Erfahrungen, zwar 
nicht die Aldosen, wohl aber deren Phenylhydrazone mit 
sekunddren aromatischen Hydrazinen Osazone ergeben. (?)« 

Ich habe nun Einsicht in die genannte Zeitschrift ge- 


nommen. Diese enthalt einen »Bericht tiber die Tatigkeit der 


Versuchsstation in Prag«, erstattet in der ordentlichen General- 
versammlung des »Vereines fiir Zuckerindustrie in BOhmen« 
am 27. Juni 1908, welcher an der von Lippmann zitierten 
Stelle nachstehendes zur Kenntnis bringt: 
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»SchlieBlich wurde die Einwirkung sekundarer aroma- 
tischer Hydrazine auf aldehydische Zuckerarten, respektive 
deren stickstoffhadltige Abkémmlinge studiert und dabei die 
iiberraschende Tatsache gefunden, da’, obwohl die Aldosen 
selbst nicht reagieren, dies sofort geschieht, sobald vorher eine 
Phenylhydrazingruppe in das Molekiil eingefiihrt wurde. Aus 
Zucker-Phenylhydrazonen erhalt man durch Einwirkung von 
sekundaren Hydrazinen, besonders Methylphenylhydrazin, 
leicht gemischte, primar-sekundare Osazone. Selbstverstandlich 
bilden sich bei Anwendung von primaren Hydrazinen ge- 
mischte, diprimare Osazone.« 

In einer fiir die Ber. d. d. chem. Ges. bestimmten vor- 
laufigen Notiz, deren Inhalt hier demnachst in extenso be- 
kannt gegeben werden soll, habe ich als Resultat meiner 
fortgesetzten Beschaftigung mit dem Gegenstande mitgeteilt, 
da®8 das aus Fruktose und kauflichem (phenylhydrazinhdltigem) 
Benzylphenylhydrazin von Neuberg erhaltene Osazon ein 
gemischtes Osazon von Phenylhydrazin und Benzylphenyl- 
hydrazin ist, daB ferner Fruktose mit reinem Benzylphenyl- 
hydrazin ebensowenig Osazonbildung erfahrt als Glukose, dat} 
man aber diese sofort beobachten kann, wenn man das Osazon 
nicht liefernde Reaktionsgemisch nachtraglich mit Phenyl- 
hydrazin versetzt. 

Es wird von groBem Interesse sein, festzustellen, ob die 
von Votocek angekiindigten gemischten Osazone identisch 
sind mit den von mir beobachteten. 

Jedenfalls kann aber schon heute behauptet werden, dali 
das von v. Lippmann seiner Notiz beigefiigte Fragezeichen, 
insoferne durch dasselbe ein Zweifel in die Richtigkeit der 
Votocek’schen Beobachtung zum Ausdruck gebracht werden 
sollte, ungerechtfertigt ist. 


Prag, am 18. Juni 1894. 



































Quantitative Versuche tiber die Darstellung 
des 2-Phenylehinolins 


von 


Dr. Ernst Murmann in Pilsen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1904.) 


Gelegentlich der Fortsetzung der Arbeit ,Uber einige 
Derivate des »a-Phenylchinolins«! machte ich nebenbei eine 
ganze Reihe von Versuchen, die immerhin schlechte Ausbeute 
an dem Ausgangsprodukt, dem a-Phenylchinolin, zu verbessern. 
Denn bisher betrug sie nur héchstens 20°/, des verwendeten 
Zimtaldehydes, welcher der teuerste Bestandteil der Reaktions- 
mischung ist. 

Die Darstellung der Base geschah, wie friiher, im Olbade 
mit eingesenktem Thermometer; in die reagierende Masse 
tauchte ebenfalls ein Thermometer, als Kiihler geniigte ein ein- 
faches, etwa 40cm langes Glasrohr, da die Ausbeute immer 
nur dann gut ist, wenn die Reaktion sehr langsam vor sich 
geht. Angewendet wurden zwischen 10 und 50g Aldehyd, in 
den folgenden Tabellen aber ist zur leichteren Ubersicht alles 
auf 33 g Aldehyd berechnet. 

Die Mischung der einzelnen Bestandteile, namlich Anilin, 
Zimtaldehyd, Sdure und Oxydationsmittel, erfolgte, wo nichts 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1892, 69, 
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anderes bemerkt ist, indem zuerst zu dem Anilin und Nitro- 
benzol die durch das in den meisten Fallen zugesetzte Wasser 
verdiinnte Schwefelsdure von 66° B unter bestandigem Um- 
schwenken und Abkiihlen zugesetzt wurde. Wenn die Masse 
zu erstarren begann, wurde mit einem Glasstabe umgeriihrt 
und so Brocken erzeugt, auf welche nach dem Erkalten der 
Zimtaldehyd gegossen wurde. Beim Mischen erwarmte sich die 
Masse wieder und kam nun in das Olbad, das langsam erhitzt 
und durch einen Thermostaten auf konstanter Temperatur 
erhalten wurde. 

Ich machte die Versuche aufer mit Schwefelsdéure auch 
mit Salzsaure, ohne oder mit zugesetztem Wasser, und ver- 
wendete als Oxydationsmittel au®er Nitrobenzol auch Pikrin- 
sdure und nach Kniippel' Arsensaure. 

Da die Reindarstellung nach dem friiheren Verfahren, die 
Base nach der Destillation aus der salzsauren Lésung durch 
lKochsalz auszufallen und so von der anhangenden Schmiere zu 
befreien, flireine Oftere Wiederholung, namentlich fiir kleine 
Mengen zu Zeitraubend und infolge des bedeutenden Verlustes 
fiir quantitative Zwecke weniger geeignet war, so schiittelte ich 
die salzsaure Lésung mit wenig Chloroform aus. Dieses ent- 
fernte den gréBten Teil der Schmiere als gelbbraunes, ziemlich 
diinnfliissiges Ol von charakteristischem Geruche. Darauf fallte 
ich die Base durch Natronlauge in Form einer wachsartigen 
teilweise kristallinischen Substanz aus. Hiebei entstand immer 
ein scharfer durchdringender Geruch. Die Fallung wurde mit 
Wasser gewaschen und auf eine Tonplatte aufgestrichen und 
verwandelte sich nach mehreren Tagen in ein Haufwerk von 
Nadeln, die gelblich bis braunlich gefarbt waren, sich aber als 
ziemlich rein erwiesen. Aus allen Partien zusammen wurden 
zum Schlusse genau 90°/, des Rohproduktes als vollkommen 
reine Base durch Umbkristallisieren aus heifiem Alkohol 
gewonnen. 





1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 1896, 703. 
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Darstellung des a-Phenilchinolins. 
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Darstellung des a-Phenylchinolins. 








































































o0Fl 














oSfI | ofl 
%C-F| 89 ciz| 8 OF ee sq siq — ‘8 “IN IM 91 
oZSl ofFl 
oL31 | oll 
%0E-F| 89 siz | 8 OF EE sq siq c ‘8 “IN OIM CI 
oLZII | ol ST 
o6S1 | oe 
3Z}9[NZ }Zj9[NZ 
%ocr | cE ez1 | 8 oF €€ | oll | St | ¢ ‘8 “IN 9M v1 
sq siq 
0081 | oStl 
SR a aoa OFI 061 ~ ‘uoqesesnzep 
° ° (9SSB AA SB 2Z PUN dINBS]IJOMYNS JOVIOLIUSZUOY B eZ 
*/o98 LG Sol cI OF && *19 siq t snv) yeipAyIpoinysjajomyos 2001 uuBp *VUOSTWAIIA et 
o6Fl ofZT uspINM dINBS[IJOMYIS LOC pun [OZUSQOIJIN ‘ul]IUYy 
oLII | OF 
%rl | O21 | Hot | SI OF Se 19q siq — ‘8 “IN O1M Z1 
yOPaIs | _CEl 
%ocz | LI Lol} 2 OF ee — — — 8 “IN OTM II 
oS 
%o91 | 06 g9 Cc] $2 ee — siq ¢ ‘8 “IN 91M Ol 




















E. Murmann. 


626 














































































































OFT ltl : 
62 | 21 | cor| zt | eo | ee | sta | siq Opsns, TURAPREP SEP 22 
see! 181 pAyeply Jep sOANq Udgol0zZ epina zeINS seq oe 
° 
4 oOFl | oLtl 
loz | GI O21 | 6 e6 | se | siq | sig ‘8 “IN OLM 12 
ofSI | ofFl 
A oFFI | o9Sl 
loze | 9 COL | ZI &6 ge siq siq ‘8 “AN OTM 02 
oSEI | oCFl 
: oovl | oOFI 
/0€¢ ol OZI 6 6 €& sq SsIq ‘8 AN OLM 61 
oStl | ofFl | 
: oO0Fl | oLtl ‘yyosTwWad pun uUsaqeasesnzep 
022 6 1c g ats ee sIq siq Jass¥A, PUN oiINBS UOA Bunyosty sip pun yyosrw gI 
ffl | oct! -19A USPINM JOZUIZQOIJIN pun ulpuy ‘pAyopleywiz 
. 063! | o091 
ore cl O¢ 8 0€ €¢e SIq siq ‘8 AN OLA Li 
006! | oOCl 
} 
> rk > | os N 
E = ee: wn S = =% = 53 | uouul | uogne YF oe. < = 
o = ° = iw | ie ga 3 
e @ a | g =) Z 258 SUNYISIPW Jap WY 23 
* 2 2 J es inqusodway | 7 4 sz fl o 
o water z 


En 


ied 


————————— 














627 


Darstellung des a-Phenylchinolins. 
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Es gelang somit in keinem Falle, die Ausbeute tiber 53 °/, 
des Aldehydes gleich 34°/, der nach der Formel CgH,.CH:CH. 
CHO+C,H,NH, berechneten Menge zu steigern. Beriicksichtigt 
man au®erdem, da das gewogene Produkt im Durchschnitt 
10°/, Verunreinigungen enthielt, so ergibt sich nur 48°/), 
beziehungsweise 31°. Man vergleiche iiberdies damit einige 
vorliegende Angaben Uber die Ausbeute bei andern Basen und 
Aldehyden, beziehungsweise Glyzerin. So fiihrt Skraup! fir 
die Darstellung des Chinolins zirka 60°/, der theoretischen 
Ausbeute an, fiir Methylchinolin 45 bis 47 °/,, fiir a-Naphto- 
chinolin 25 °/,. Rechnet man aber die Ausbeute auf den Aldehyd 
um, so erhalt man unter Annahme der 60 °/, Ausbeute im ersten 
Falle 23g Anilin und so von den verwendeten 120g Glyzerin, 
beziehungsweise 73 ¢ Acrolein nur 31 °/, der berechneten Aus- 
beute, also ebenfalls nicht mehr, als ich bei der Darstellung des 
a-Phenylchinolins gefunden habe. 

Die Unmdglichkeit, auch nur annéhernd die Halfte der er- 
warteten Menge der neuen Base zu erhalten, legt die Annahme 
nahe, dafi in diesem Falle ebenso, wie es auch bei anderen 
Chinolinsynthesen angenommen wird, immer zwei Molekel 
Aldehyd in Wirksamkeit treten, etwa so, daB8 im ersten Stadium 
in normaler Weise eine Aldolbildung eintritt und dann erst unter 
Wasserabspaltung und unter Bildung noch nicht bekannter 
Korper die RingschlieBung vor sich geht. Dies erklart 
ungezwungen den Verlust der Halfte des Aldehydes. wie auch 
die a-Stellung der Phenylgruppe. 

Die Untersuchung der Nebenprodukte bei der Darstellung 
des a-Phenylchinolins, besonders der substituierten a-Phenyl- 
chinoline, diirfte voraussichtlich dariiber Aufschlu8 geben, da 
jede Aldehydgruppe durch den Phenylrest gekennzeichnet und 
gezahlt ist, also nicht, wie bei der Verwendung von Glyzerin 
in wenig charakteristischen Verbindungen verloren gehen kann. 
Doch will ich mir diese Untersuchung nicht vorbehalten. 

Die Resultate wurden aber auch nach andern Richtungen 
hin gesichtet und so folgendes gefunden: 





1 Skraup, Wiener akadem. Ber., 1883, 1089 und Monatshefte fiir Chemie 
2, 140. 
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1. Die Ausbeute ist dann am besten, wenn die Temperatur 
der Reaktionsmasse bei 135° bis 145° liegt (siehe Versuche 
Nr. 14, 19, 21, 23). 

2. Die Reaktion darf nur wenig bemerkbar sein, was dann 
der Fall ist, wenn die vorhandene Saure nicht zu stark ist. 
Daher ist Wasserzusatz bei der Anwendung von Schwefelsdure 
zur Erzielung einer besseren Ausbeute geboten. Nimmt man 
an, daf Anilin mit Schwefelsaure zu Sulfat verbunden ist, so 
bleibt (und muff bleiben, sonst verlauft die Reaktion in andrer 
Richtung) eine gré®fere Menge frei, welche, wenn die Ausbeute 
gut ist, zum vorhandenen, beziehungsweise, wie in nach- 
folgender Tabelle angenommen ist, zum vorhandenen + maxi- 
mal gebildeten Wasser in einem gewissen VerhAltnis steht, wie 
folgende Tabelle zeigt. 























| 
| 
Nummer Verhiltnis Ausbeute 
des des in 
Versuches Wassers zur freien Schwefelséure | Prozenten 
| | 
4°5 | 
] -= 0°28 2 
16 | 
9 | 
2 — = ()°43 17 
21 
23 
3 — — 0°62? 29 
37 
13 
4 — = Oo 2 18 
4 
iS] 
5 — = 1°0 17 
a) 
" 14 
6 — = 0°87 25 
16 
17 
7 — = 0°39 9 
43 
39 
8 — = 1°00 18 
38 
69 
9 ——=— os f° 8 19 
38 
99 
10 — =—2°'5 16 
39 
i 
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Ordnet man diese Daten nach dem Werte des Verhdltnisses 
des Wassers zur freien Schwefelsdure in aufsteigender Reihe 
und stellt sie zusammen mit den entsprechenden Zahlen der 
Ausbeute, so ergibt sich folgende Tabelle: 


Wasser: freie Schwefelsdure 0°28, 0°39, 0°43, 0°62, 0°87, 
Ausbeute 4 9, #2 29, 20, 





1:0, 1°0, 1-8, 2°5, 3-2. 
iy, im we 1 





Daraus erhellt ohneweiters die Abhangigkeit der Aus- 
beute von dem Verhdltnis des Wassers zur freien Sdéure und 
es ergibt sich ein Maximum bei den Werten von 0°6 bis 0°9. 

3. Ob als Oxydationsmittel Nitrobenzol, Arsensaure oder 
Pikrinsaure verwendet wird, beeinflu8t unter sonst gleichen Um- 
staénden nicht merklich das Resultat. Auch kann ohne Schaden 
bloB die Halfte der nach der bisherigen Rechnung ndtigen 
Menge verwendet werden. 

4. Die Vermehrung des Anilinsulfates vermehrt auch, wie 
erwartet, die Ausbeute unter sonst gleichen Umstanden. Auch 
hier ist das Verhaltnis von Sdure zu Wasser zu beachten. 

5 Ein groBer Uberschu8 von Sdure, auch verdiinnter, ist 
schddlich (siehe Versuche Nr. 15 und 16). 





Es wird sich somit empfehlen, in Zukunft bei der Dar- 
stellung neuer Basen durch die Skraup’sche Reaktion von vorn- 
herein ein gewisses Verhdltnis des Wassers zur freien Sdure 
einzuhalten, das etwa dem Werte 0°6 bis 0°9 entspricht, bei 
billigen Ausgangsbasen diese in verhaltnismafig gréferer 
Menge zu verwenden und genau die Temperatur der Reaktions- 
masse zu regulieren (bei 135 bis 145° C. zu erhalten). 
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Uber die Hydrolyse des Caseins durch Salz- 
saure 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1904.) 


Durch hydrolytische Zerlegung des Caseins sind schon in 
fruherer Zeit zahlreiche Spaltungsprodukte gewonnen worden, 
welche in neuester Zeit durch Emil Fischer noch vermehrt 
worden sind. Es war aber von vernherein wenig wahrscheinlich, 
da} eine volistandige Kenntnis der Spaltungsprodukte erreicht 
ist, denn bei allen Methoden, die bisher angewendet worden 
sind, erhalt man mehr oder weniger undefinierte Nebenprodukte, 
die an Menge den in kristallisierte Form gebrachten Teil 
in der Regel tibertreffen. 

Die groBen Schwierigkeiten, die allgemein auftreten, wenn 
die durch Spaltung der Eiweifstoffe entstehenden Stoffe definiert 
werden sollen, beruhen schlieBlich und endlich immer darauf, 
da die Spaltungsprodukte chemisch und physikalisch viel 
groBere Ahnlichkeit besitzen, als es sonst beim Abbau kom- 
plizierter Stoffe der Fall ist. Sie beeinflussen sich deshalb 
gegenseitig nicht blo® im freien Zustand, sondern auch in Form 
verschiedener Derivate in den Lésungsverhdltnissen in ganz 
ungewOhnlicher Weise, und nur dadurch, da8 durch verschieden- 
artige Methoden eine sukzessive Anderung der Mengen- 
verhaltnisse in den amorphen Mischungen eintritt, wird endlich 
eine leidliche Trennung in kristallisierter Form méglich. 
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Fir eine weitere Auflésung der bisher unentwirrbaren 
Gewirre stand deshalb von vornherein sicher, da8 eine einzige 
Methode nicht geniigen werde und da nur eine weitgehende 
Fraktionierung, die alle anwendbaren Wege beniitzt, weiter 
zum Ziel fihren kann. Und ebenso selbstverstandlich war, dag 
die bisher schon mit Erfolg angewendeten Trennungsverfahren 
als Basis weiterer Zerlegungsmethoden dienen miissen. 

Es ist nun tatsaéchlich méglich gewesen, durch passende 
Kombinationen verhidltnismaBig leicht Spaltungsprodukte auf- 
zufinden, welche bisher aus dem Casein nicht erhalten worden 
sind, die auch bei der Hydrolyse von anderen Eiweifstoffen 
noch nicht nachgewiesen und auch als chemische Individuen 
bisher noch nicht beschrieben wurden. Sie sind durchwegs 
gesattigte Verbindungen der Fettsdéurereihe, und zwar: 


I. Diamidodicarbonsdauren. 


1. Diamidoglutarsaure C,H,,0,N,. 

2. Diamidoadipinsdure C,H,,0,N,. Die Diamidoglutar- 
sdure diurfte in reinem Zustand isoliert worden sein. Bei- 
der Diamidoadipinsadure war das nicht médglich, da sie an 
Menge weit mehr zuritcktritt; doch ist ihre Anwesenheit mit 
groBer Wahrscheinlichkeit sichergestellt. 


II. Aminooxypolycarbonsauren. 


Auch diese sind ihrer Zusammensetzung nach gesittigte 
Fettsaureverbindungen. Ihre Alkoholnatur konnte bisher wegen 
Mangel an Material nicht direkt bewiesen werden, ist aber 
sehr wahrscheinlich, da, falls der den Carboxylen nicht 
zugehorige Sauerstoff nicht in Hydroxylform wéire, der 
Wasserstoffgehalt viel niedriger liegen muiBte, als tatsachlich 
der Fall ist. | 

Von diesen Verbindungen ist eine sehr einfach zusammen- 
gesetzt, es ist die 

3. Aminooxybernsteinsdure C,H,O,N. Leider war 
ihre Menge so gering, daB8 es nicht einmal mdéglich war fest- 
zustellen, ob sie als aktive Verbindung auftritt. 
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4. C,H,,N,O,. Diese Verbindung hat die Zusammensetzung 
einer Dioxydiaminokorks&aure und soll vorlaufig unter 
diesem Namen gehen, obzwar ihre Beziehung zur normalen 
Korksadure in keiner Weise nachgewiesen ist. 

5. C,H,,N,O,, eine dreibasische Sdure, welche vermutlich 
eine Oxydiaminoverbindung ist und als dreibasische Sdaure 
keine normale Siruktur haben kann. Da ihre Konstitution 
vorlaufig ganz unbekannt ist, soll sie mit dem Trivialnamen 
»>Caseansaure« bezeichnet werden. 

6. und 7. C,,H,,.N,O,, die in zwei Modifikationen auftritt, 
ist zweibasisch und der Zusammensetzung nach auch als 
dreiatomig anzunehmen; sie soll Caseinsdaure heif®en. Dieser 
Name ist zwar schon von Proust! fiir die im Kase enthaltene 
Saure gebraucht worden. Da diese aber ein Gemenge ist, steht 
seiner Neuanwendung nichts im Wege. Die Saure bildet zwei 
Modifikationen, von denen die eine, in kleineren Mengen 
isolierbare, niedriger schmilzt (bei 228°) und, wenn auch 
schwach, so doch wahrnehmbar rechtsdrehend ist; die andre, 
in groBeren Mengen vorkommende schmilzt héher, bei etwa 
245° und ist inaktiv. Die aktive ist auch etwas deutlicher 
kristallisiert wie die inaktive, die Kupfersalze beider Sauren 
sind zum Verwechseln dhnlich. Da nach den bisherigen Er- 
fahrungen wahrscheinlich ist, daf die inaktive durch Racemi- 
sierung der aktiven entstanden ist, sollen die beiden Abarten 
als rechts (d) und als racemische (vr) Sdure unterschieden sein. 

Von den genannten neuen Spaltungsprodukten wurde die 
Aminooxybernsteinsdure, die Dioxyaminokorkséure und die 
Diaminoadipinsaure nur in sehr kleinen Mengen rein dargestellt. 
Diese gingen iiber die fiir die Analysen nétigen zum Teile 
kaum hinaus. Es braucht natiirlich nicht hervorgehoben zu 
werden, da die drei Sduren wohl in gréBeren als den gefaften 
Quantitaten auftreten, die aber in amorph bleibende Mischungen 
ibergegangen sind. Die Diaminoglutarsdure, die Caseanséure 
und die Caseinsdéure treten dagegen in gar nicht unbetracht- 
lichen Mengen auf. Von der ersteren, vielmehr von dem Gemisch 
dieser mit kleinen Mengen von Diaminoadipinsdure, wird 





1 Fehling’s Handwérterbuch. 
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nahezu 1°/, vom Gewichte des Cascins erhalten, ungefihr 
ebensoviel von der Caseansdure und vom Gemisch der aktiven 
und nicht aktiven Form der Caseinsaure noch viel mehr. 

Zieht man weiter in Betracht, daB diese Beobachtungen 
mit einem sehr reinen Casein (nach Hammarsten, bezogen 
von Merck) gemacht worden sind, dann ist zum mindesten 
fiir die drei in gréBeren Mengen auftretenden Sauren sicher, 
daB sie dem Casein und nicht einer dieses begleitenden Ver- 
unreinigung entstammen. 

Es ist deshalb von Wichtigkeit, festzustellen, ob diese 
Verbindungen auch aus anderen EiweifSstoffen entstehen. 
Versuche mit Gelatine sind nahe dem Abschlu8B, Versuche mit 
Hiihnereiwei8 und mit Hornsubstanz im Gange. 

Die bei dem Casein gemachten Beobachtungen haben 
nicht bloB das Interesse, daB die Spaitungsprodukte noch vie! 
zahlreicher sind, als bisher anzunehmen war und die neuen 
Stoffe bisher iberhaupt unbekannt gewesen sind, sondern auch 
noch das, da8 die neu aufgefundenen durchwegs mehrbasi- 
sche und, von der Oxyaminobernsteinsaure abgesehen, durch- 
wegs Diaminoverbindungen sind. Von ihnen ist wiederum die 
Mehrzahl gleichzeitig Oxysauren. AuSerdem ist es von Belang, 
dai unter ihnen gerade die in gréBerer Menge aufgefundenen, 
die Casean- und die Caseinséure, sehr reich an Kohlenstoff 
sind, da8 Casein also in dieser Hinsicht eine gewisse Ahnlich- 
keit mit den Fetten hat, in welchen die komplizierteren Fett- 
sauren ja Uberwiegen. 

Dabei sei erinnert, da8 Oxyaminosduren aus Eiweifstoffen 
bisher nur selten erhalten wurden; meines Wissens sind nur 
die zwei Aminomilchsdauren, das Serin und Isoserin sowie die 
Oxypyrolidincarbonsaure beobachtet worden. 


Experimenteller Teil. 


Das Verfahren, durch welches die Isolierung der in der 
Einleitung schon genannten Verbindungen mdglich war, ver- 
wendet zundachst die von Fischer in Anwendung gebrachte 
Estermethode. Die Abscheidung der Ester geschieht aber in 
ganz anderer Weise. Fischer zersetzt bekanntlich die esteri- 
fizierte Reaktionsmasse mit Alkalien und athert die abgeschie- 
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denen freien Ester aus. Hiedurch werden in die nicht dather- 
ljéslichen Teile massenhaft Alkalisalze gebracht, welche die 
ohnedies schon sehr miflichen Kristallisationsverhaltnisse 
noch mehr beeintraichtigen. Diese Schwierigkeit ist aber un- 
schwer zu vermeiden, wenn man zur Abscheidung der Ester 
einen anderen Weg einschlagt. Wie ich namlich gefunden 
habe, sind die Salzséureverbindungen der Ester von Amido- 
sdiuren, wie die des Leucins, in Atheralkohol selbst bei starkem 
Vorwalten des Athers léslich, man kann deshalb aus der Reaktions- 
masse die Ester unschwer abscheiden, wenn jene wiederholt 
mit wenig Alkohol vermischt und mit dem gleichen Volumen 
von Ather tiichtig geschiittelt wird. 

Die abgehobenen Ather-Alkoholgemische abdestilliert, 
geben einen Rtickstand, der infolge Entfernung des nicht ver- 
esterten Teils jetzt auch bequemer als nach der Vorschrift von 
Fischer auf die freien Ester verarbeitet werden kann. Das 
Estergemisch erwies sich fraktionell destilliert ganz ahnlich 
zusammengesetzt, wie es Fischer beschrieben hat. 

Die von den Estern durch Ather méglichst befreite Lésung 
wurde nun mit Phosphorwolframsdure fraktionell ausgefallt 
und die Filtrate der Fallungen nach dem Konzentrieren so 
lange mit SOprozentiger Phosphorwolframsaure vermischt, 
so lange auch bei sehr grofer Konzentration noch etwas 
ausfiel. 

Die letzten Mutterlaugen, in welchen keine oder doch nur 
sehr geringe Fadllungen entstanden, wurden nun in tblicher 
Weise von Phosphorwolframsaure befreit, durch entsprechendes 
Konzentrieren Tyrosin und Leucin abgetrennt und hierauf der 
in Lésung befindliche Baryt mit Schwefelsdéure ausgefallt. Es 
wurde zum Sirup gedampft. die als Salzsaureverbindung aus- 
kristallisierte Glutaminsaure abgesaugt, die dicke Mutterlauge 
mit absolutem Alkohol volistandig ausgefallt, wobei ein Sirup 
sich abschied, der wieder betrachtliche Mengen von Glutamin- 
saurechlorhydrat enthielt. Endlich wurde die nach dem Ab- 
destillieren des alkoholischen Filtrats verbleibende Fliissigkeit, 
die als Sirup bis 15°/, des in Arbeit genommenen Caseins be- 
tragt, kochend mit Kupfercarbonat und als dieses nicht mehr in 
Lésung ging, mit gefalltem Kupferoxyd gesattigt. Das im Filter 
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zuruckbleibende Gemisch von Kupferoxyd und Kupfercarbonat 
enthalt nur sehr geringe Spuren von organischer Substanz. 

In dem tief dunkelblauen Filtrat ist nun neben Kupfer- 
chlorid ein Gemisch verschiedener Kupfersalze enthalten, die 
im reinen Zustand in Wasser mehr weniger schwer ldslich, sich 
gegenseitig in Lésung halten und vermutlich auch durch das 
Kupferchlorid, in Form von _ Doppelsalzen, wasserléslich 
gemacht sind. 

Sie sind durch fraktionelles Fallen mit Alkohol trennbar. 
Ohne in Details einzugehen, welche mit wechselnden Kon- 
zentrationen geandert werden miissen, sei blo8 das Prinzip 
auseinandergesetzt. Sowohl die Casean- wie die Caseinséure 
geben als Kupfersalze mit Chlorkupfer Doppelverbindungen, 
die beide in Wasser sehr leicht léslich sind, sich aber durch 
die Léslichkeit in Alkohol verschiedener Konzentration unter- 
scheiden. 

Das Doppelsalz der Caseansdure lést sich in Alkohol von 
00°/, sehr schwer, das der Caseinsdure bleibt noch in Alkohol 
von 75°/, in Lésung, wird aber von 96prozentigem Alkohol 
nur mehr sehr schwierig gelést; in Ather ist es praktisch un- 
l6slich. 

Versetzt man daher die urspriingliche blaue Lésung mit 
dem gleichen Volumen Alkohol, so fallt die Caseansdure als 
Kupfersalz grd®tenteils aus, w&ahrend die Caseinsaure in 
Ldésung bleibt. 

Mit dem Kupfersalz der Caseansaure fallen aber auch die 
Kupfersalze bekannter Amidosduren, wie das der Asparagin- 
sdure aus. Sie hinterbleiben grd8tenteils ungelést, wenn die 
Fallung mit Wasser tibergossen wird, wahrend das Doppelsalz 
der Caseansaéure in Lésung geht. Wird diese wieder durch 
Alkohol niedergeschlagen und die Fallung wieder in Wasser 
aufgenommen, so bleibt wieder ein Teil ungelést u.s. f. Die 
Fallung mit Alkohol wurde so lange fortgesetzt, bis der Nieder- 
schlag in Wasser bis auf eine geringe Triibung ldslich ist; 
nach zweimaligem Fallen ist dies in der Regel der Fall. Die 
Filtrate der Fallungen wurden immer wieder eingedampft und 
nach entsprechender Konzentration mit Alkohol wieder aus- 
gefallt. Die Fallungen des caseansauren Kupfers sind blau- 
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griine Flocken, die luftbestaéndig sind, oder auch harte dunkel- 
blaugriine Massen. 

Das Filtrat der allerersten Fallung, welche die gesamte 
Caseansdure enthielt, wurde zum dicken Sirup gedampft, dieser 
hei® mit absolutem Alkohol angeriihrt und dann mit Utber- 
schiissigem Alkohol ausgefallt. Er fallt die Caseinsaure als 
pulveriges Kupfersalz von schén laubgriiner Farbe, welches, 
noch mit Alkohol durchtrankt, an der Luft harzig zerflieft, 
nicht aber, wenn es im Exsikkator den anhaftenden Alkohol 
verloren hat. 

Das alkoholische Filtrat gibt mit Ather eine griine Fallung, 
von der ein Teil sich in Alkohol nicht wieder lost und vor- 
wiegend caseinsaures Kupfer ist; die in Alkohol schlieBlich in 
Lésung bleibende sowie die atherlésliche Substanz sind der 
Menge nach untergeordnet. 

Die Fallungen von caseinsaurem Kupfer werden durch 
Wiederholung der beschriebenen Operationen nochmals ge- 
reinigt, wobei die Zwischenfraktionen beim Wiederauflésen in 
Wasser mitunter auch wieder wasserunldsliche Kupfersalze 
abscheiden. 


Fallung durch Phosphorwolframsaure. 


Die durch Ausschiitteln mit Atheralkohol von der Salz- 
sdureverbindung der Ester der Amidosduren befreite Loésung 
ist dunkelbraun gefarbt. Durch Zusatz von Sublimat 1a48t sich 
die farbende Verunreinigung ausfallen. Es ist dieses aber, wie 
sich spater zeigte, ganz unndtig, da die Farbung auch durch 
Phosphorwolframsdure niedergeschlagen wird. 

Man fallt hei aus und fiigt eine 50- bis 60prozentige 
LOsung so lange zu, bis in einer filtrierten Probe der bei neuer- 
lichem Zusatz entstehende Niederschlag sich beim Kochen 
lést. Diese erste Fallung ist pulverig. Es wird filtriert, mit 
heiSem Wasser nachgewaschen, fast vollig eingedampft und 
hei8 eine héchst konzentrierte Lésung von Phosphorwolfram- 
Saure zugefiigt, bis auf einen neuen Zusatz so gut wie keine 
Neufallung eintritt. Ein ganz genaues Ausfallen ist nicht zu 
erreichen, da es von Konzentrationsverhiltnissen abhangt, ob 
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auf weiteren Zusatz ein weiterer Niederschlag oder das Auf- 
l6sen der schon entstandenen Fallung erfolgt. 

Die zweite Fallung ist manchmal anfanglich 6lig, erstarrt 
aber beim Stehen tiber Nacht. Sie wird méglichst verrieben, 
scharf abgesaugt und mit Phosphorwolframsdurelésung nach- 
gewaschen. 

Wahrend die ersten Fallungen mit Phosphorwolframsaure 
in Wasser auch in der Kochhitze auferst schwer léslich sind 
und unter dem Mikroskop keine charakteristischen Formen 
zeigen, ist das zweit ausgefallte Phosphorwolframat in heifem 
Wasser zum weitaus gréB8ten Teil léslich und erkennt man 
unter dem Mikroskop Kristallwarzen oder Gruppen, die aus 
feinen Faden bestehen. Die Kristallform Aahnelt sehr jener, 
welche Siegfried von dem Phosphorwolframat des Kyrins 
angibt, welche Mitteilung mir erst im Laufe der Untersuchung 
bekannt wurde. 

Bei systematischem Umkristallisieren des Phosphorwolf- 
ramates veranderte sich die charakteristische Kristallform nicht: 
die aus den Mutterlaugen erhaltenen Anschiisse kristallisierten 
aber durchwegs ganz anders, und zwar in Form von gut aus- 
gebildeten Blattern. Hiebei zeigte sich tiberdies, da eine in 
Wasser viel schwerer lésliche, feinpulverige Verbindung bei- 
gemengt ist, die in alle Fraktionen tibergeht und beim Wieder- 
auflésen der einzelnen Kristallisationen in nicht zu wenig 
Wasser ungelést bleibt. Dieses Pulver reichert sich in den 
schwerstléslichen Fraktionen an und ist in den durch Wieder- 
eindampfen der Mutterlaugen gewonnenen Kristallisationen 
schlieBlich nicht oder nur in Spuren wahrzunehmen. Eine 
vollige Abscheidung dieser erwies sich als aussichtslos und 
so wurden die sieben durch systematische Fraktionierung 
erhaltenen Kristallisationen sowie die schlieBlich entstandene, 
letzte, dicke, nicht mehr kristallisierende Mutterlauge einzeln 
in Ammoniak gelést, in tiblicher Weise mit Baryt zersetzt und 
dann mit Kohlendioxyd ausgefallt. 

Die schlieBlich bis zum Sirup eingedampften Losungen 
reagierten alle stark alkalisch, beim Ansauern war aber Kohlen- 
sdureentwicklung kaum wahrzunehmen. Bei einigem Stehen 
zeigten sie ganz verschiedenes Verhalten. 
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Die aus der nicht kristallisierenden Mutterlauge des 
Phosphorwolframates erhaltene Lésung, die nicht viel weniger 
Substanz enthielt als alle anderen Fraktionen zusammen- 
genommen, schied zunachst tyrosinahnliche Kristalle ab, sodann 
leucinahnliche, spater eine halbamorphe Kristallisation, welche 
groBe Ahnlichkeit mit der racemischen Caseinsdure besaf, die 
spiter beschrieben wird. 

Die aus den sieben Kristallisationen des Phosphorwolf- 
ramates erhaltenen Lésungen geben beim Stehen, zum Teil 
nach wenig Stunden, zum Teil erst nach Tagen, feinnadelige 
Kristallisationen, die schon dem Aussehen nach sich von 
Tyrosin und Leucin deutlich unterschieden und der Menge 
nach sehr ungleich waren. 

Am reichlichsten entstanden die Anschiisse aus jenen 
Phosphorwolframaten, welche die mittelsten Fraktionen waren, 
und eine dieser kristallisierte sogar ganz vollstandig. Eigentiim- 
licherweise gab eine oder die andre Fraktion sehr wenig dieser 
Kristalle, wahrend beide Nebenfraktionen sehr reichlich kri- 
Stallisierten. 

Durch Anriihren und Waschen mit Weingeist von 50° , 
lieS sich die Mutterlauge entfernen und durch Lésen in heifiem 
Wasser, Eindampfen bis zur beginnenden Kristallabscheidung 
und Zufiigen des gleichen Volumens heifien Alkohols die 
Substanz auch leicht umkristallisieren. 

Die aus verschiedenen Fraktionen des Phosphorwolf- 
ramates erhaltenen Kristalle zeigten tibereinstimmend den 
Schmelzpunkt 246°. 


0° 1472 g, bei 110° getrocknet, gaben 0°2146 g CO, und 0°0941 g H,O. 
0°1545 g, bei 110° getrocknet, gaben 22 cm? N bei 17° und 733°5 mm. 


Die gefundenen Zahlen liegen zwischen jenen, die sich fiir 
Diaminoglutarsdure und fiir Diaminoadipinséure berechnen. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


oT a, ho Gefunden 

CyHy9ONo — CgHygOyNo —~ 
Ot a 37°0 40°8 39°76 
RES pleat 6 6°8 7°15 


l 
hit (ots et we ae 17°2 15°9 16°16 





a 
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Ganz analog ist die Zusammensetzung des Kupfersalzes. 
Dieses ist in Wasser ziemlich leicht léslich und kristallisiert 
erst nach starkem Einengen in feucht dunkelblauen, beim 
Trocknen lichtviolett werdenden Nadeln, die unter dem Mikro- 
skop sich als Aggregate groBer Platten erweisen. Die wdsserige 
Lésung scheidet auf Zusatz von Alkohol violette flimmernde 
Kristallchen ab. Das Salz enthalt kein Kristallwasser. 


0°2255 g, bei 110° getrocknet, gaben 0°2368g CQ,, 0°0921g¢ H,O und 
0°0753 g CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


arn athena cual Gefunden 
C;H;j0,NoCu CgH,90,NoCu ete 
SF hg mite seme 27°7 30°3 28°64 
se evcens ive 3°5 4°] 4°56 
TA eteee esas 28°4 26°7 26°68 


Bei systematischem Umkrisiallisieren des Sduregemisches 
ruckte der Schmelzpunkt der schwerer léslichen Anteile hinauf, 
der der leichter léslichen hinunter. Der Schmelzpunkt der 
ersteren wurde schlieBlich bei 278°, der der zweiten bei 238° 
gefunden. 

Nebenbei bemerkt war der Schmelzpunkt der Sdure, die 
aus der schwerstléslichen Fraktion des Phosphorwolframates 
erhalten worden war, sofort bei 275°. 

Die niedriger schmelzende Fraktion gab die fir die 
Diaminoglutarsaure sich berechnenden Zahlen. 


0°1715 g, bei 100° getrocknet, gaben 0°2286 g CO, und 0° 1051 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C5H,,04No Gefunden 
a east inet alt ao 36°31 
eee ee 6:1 6-69 


In konzentrierter Salzsaure gelést, schied sich beim Ein- 
dunsten die Salzsaureverbindung in strahlig angeordneten 
Buscheln von Kristallnadeln ab. Das Golddoppelsalz kristallisiert 
in langen, verzweigten und gebogenen Nadeln. Das Chloro- 
platinat kristallisiert schwieriger in 4hnlichen Gebilden. 
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Die hoéher schmelzende Fraktion nahert sich in der Zu- 
sammensetzung der Diaminoadipinsdure. 


0°1319 g, bei 110° getrocknet, gaben 0° 1931 g CO, und 0°0824 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
eee et i tl 
Oe wack ocakines: ee 39°93 
RE AE: 6°86 6°98 


Beide Saduren, die Diaminoglutarsadure und die Diamino- 
adipinsdure geben mit a Naphtol und konzentrierter Schwefel- 
sdure eine leichte Gelbfarbung. Dasselbe gilt auch von der 
Casean- und der Caseinsdure. 


Alkoholunloéslicher Teil. 


Wie schon friiher beschrieben wurde, kristallisieren aus 
der durch Phosphorwolframsaéure ausgefallten Flissigkeit 
nach Entfernung des Uberschusses von Phosphorwolframsaure 
zunachst Tyrosin und Leucin aus. Die Mutterlauge gibt, wenn 
das Baryum durch Schwefelsdure genau ausgefallt wird, sodann 
nach starkem Konzentrieren die Salzsdureverbindung der 
Glutaminséure und die Mutterlauge dieser Konzentration 
endlich beim Vermischen mit absolutem Alkohol eine halb 
kristallinische, halb amorphe Fallung. 

Wird letztere mit konzentrierter Salzsdure tibergossen, so 
geht ein Teil in Lésung, wahrend neue Mengen von salzsaurer 
Glutaminsaure ungeldést bleiben. 

Die von letzterer abgesaugte Fliissigkeit dunstet sirupds 
ein und hatte auch nach vielwéchentlichem Stehen nur hdéchst 
geringe Spuren von Kristallanschiissen gezeigt. 

Durch Lésen in Wasser und genaues Ausfallen mit Silber- 
oxyd wurde sie entchlort. Das Filtrat vom Chlorsilber, zum 
maGSig dicken Sirup gedampft und mit Alkohol vermischt, 
schied eine gelatindse Masse ab, die gleichfalls keine Neigung 
zur Kristallisation besaB. 


Sie wurde in Wasser heifS§ gelést, kochend mit tber- 
schussigem (etwa dem gleichen Volumen) Alkohol gefallt und 
der Niederschlag zu wiederholtenmalen demselben Verfahren 
unterworfen. Als sodann die wieder in Wasser geléste Masse 
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in der Hitze vorsichtig mit Alkohol ausgefallt wurde, schied 
sich eine Kristallisation ab, die in der Kéalte sich noch ver- 
mehrte. 

Die Aufarbeitung der verschiedenen Mutterlaugen nach 
derselben Methode gab nur mehr sehr geringe Mengen der 
kristallisierten Substanz. 

Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Wasser unter 
Zusatz von Tierkohle erhielt man hiibsche weife Platten, die 
in der Regel so verwachsen sind, daff§ sie den Eindruck von 
Nadeln machen. In heifem Wasser sind sie recht leicht, in 
kaltem schwierig, in Alkohol fast nicht léslich; sie schmelzen 
unter vorhergehender Zersetzung unscharf bei 305 bis 320°. 

Da nur geringe Mengen zur Verfiigung standen, wurde 
zunachst das Kupfersalz dargestellt. Die mit gefalltem Kupfer- 
oxyd in der Hitze gesattigte Lésung scheidet, mafig ein- 
gedampft, beim Erkalten lange, schén blaue Faden ab, die 
ein Aggregat mikroskopischer nadeliger Prismen sind. In der 
Mutterlauge bleibt nur sehr geringe Menge der Substanz. 

Das Kupfersalz enthalt Kristallwasser, das bei 110° ent- 
weicht. 


0° 1602 g Trockensubstanz gaben 0° 1331 g COg, 0°0408 g H,O und 0°0602 g 
CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,HgOyNoCu Gefunden 

————— a * — Nee 
Sc smegehenie’ 23°10 22°66 
 erererer errr 2°87 2°84 
Ce os ee ie tai 30°46 30°02 , 


0*2113.g verloren bei 110° 0°0511 ¢. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


ee ts Gefunden 
4 Molekiile HgO 31/5 Molekiile HO a 
TP soccc’s ve 25°5 23°1 24°17 


Da die Zahlen der Analyse des Kupfersalzes unentschieden 
lassen, ob eine Diamidobernsteinsdure oder eine Oxyamido- 
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bernsteinsaure vorliegt, war die Stickstoffbestimmung in der 
freien Saure wichtiger als die Elementaranalyse. Die Substanz- 
menge reichte nur zu einer der zwei Analysen hin. 


0°0865 g, bei 110° getrocknet, gaben 8:0 cm? N bei ¢=18° und B=726 mm. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


On nie Gefunden 
CyH,O;N  C,HgO,Ny Ei. aN 
Be he ge 9°39 18°9 10°36 


Es liegt demnach bestimmt die Oxyamidobernsteinsaure 
vor, die bisher iberhaupt.noch nicht beschrieben worden ist, 
Versuche, diese synthetisch darzustellen, sind im Gange.! 


Wasserunlésliches Kupfersalz. 


Wie schon friiher mitgeteilt wurde, gibt das alkoholische 
Filtrat der Fallung, welche die Oxyaminobernsteinsaure enthalt, 
nach Entfernung des Alkohols und Sattigen mit Kupfercarbonat 
eine dunkelblaue Lésung, aus der durch fraktionelles Fallen 
mit Alkohol die Kupfersalze der Caseanséure und der Casein- 
sdiure erhalten werden, die als Doppelverbindungen mit Kupfer- 
chlorid wasserléslich sind. Dabei werden aber auch in Wasser 
unlésliche Kupfersalze erhalten, deren Farbung von graugrin 
bis blau wechseln Kann. 

Mit Schwefelwasserstoff zersetzt geben sie eine L6sung, 
deren Riickstand nahezu vollstandig kristallisiert. Nach wieder- 
holtem Umkristallisieren aus heifem Wasser mit Tierkohle 
wurden schéne, ganz ungefarbte, nadelige Aggregate erhalten, 
die unter dem Mikroskop sich in Blattchen auflésten. Die Saure 
ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heiSem recht leicht, in 
Alkohol nicht léslich. Sie liefert ein in kaltem Wasser sehr 
schwer lésliches Kupfersalz von dunkel himmelblauer Farbe, 
das aus meist verbogenen, kurzen Prismen besteht, die zu 
Biindeln, aber auch strahlig verwachsen sind. 

Die vorliegende Verbindung diirfte im wesentlichen Aspa- 
raginsaure sein. 


1 Herr Erlenmeyer jun. ersucht mich, mitzuteilen, da® er vor Jahres- 
frist die Oxyaminobernsteinsaure schon synthetisch dargestellt, aus duBeren 
Griinden hieriiber aber nichts veréffentlicht hat. 
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0°1506g bei 105° getrockneter Sdure gaben 0°2025g CO, und 0°0724¢ H,0. 
Wi 0°1355 g bei 105° getrockneter Sdure gaben 12°‘3cm* N bei 17° und 
735°5 mm. 








ni In 100 Teilen: 
| Berechnet Gefunden 
OA: oth eee boned 36° 1 36°64 
i TE. onetnactee 5°2 5°33 
' We iiseeesaee 10°5 10°33 
4 0°3505 g Cu-Salz verloren, bei 130° getrocknet, 0°0875 g und gaben verbrannt 
Hl 0° 2263 g COs, 0°0710 g HO und 0°1108 g CuO. 
} In 100 Teilen: 
‘oh Berechnet fiir 
C,H,NO,Cu+-31/, Hy Gefunden 
i ee ee Oe 
lt PS Oe 24°71 23°46 
14 
\ TS Secb ee beet 2°59 3°01 
Nf COs seVess 32°74 33°06 
SMD ie od Ge we 25°23 24°90 





Nach Ritthausen? enthalt asparaginsaures Kupfer 
4'/, Molekiile Wasser. Vielleicht ist der von mir beobachtete 
geringere Gehalt an Kristallwasser darauf zuriickzufiihren, daf 
dem Salze geringe Mengen von Verunreinigungen anhaften, 
4 auf welche auch die Differenz zwischen den gefundenen und 
den berechneten Zahlen deutet. 


; Blaugriines Kupfersalz. Caseansaure. 


Das aus Alkohol zuerst ausgefallte blaugriine Kupfersalz 
wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt, durch Silberoxyd von 
Salzsaure befreit und zum Sirup gedampft. 

Das Ausfallen von Salzsaure durch Silberoxyd erkennt 
man dem Endpunkte nach sehr leicht daran, daB, wenn das 
Oxyd im Uberschu8 zugefiigt ist, beim Schiitteln eine Emulsion 
entsteht, die sich nicht oder langsam und dann als feines Pulver 
absetzt, wahrend, so lange noch Salzséure in Lésung ist, die 
kasigen Flocken gro sind und sich rasch absetzen. Beim Zu- 
fugen von verdtinnter Salzsaure unter kraftigem Schiitteln 
zeigen sich die kasigen Flocken des Chlorsilbers dann wieder, 
wenn vollstandige Fallung des Silbers eingetreten und eine zu 


1 Journal fiir prakt. Chemie, 707, 222. 
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vernachlassigende Spur Salzsaure in Lésung gegangen ist. Man 
erspart sich derart nicht nur das Ausfallen von geléstem Silber 
mit Schwefelwasserstoff, wobei das Schwefelsilber leicht kolloidal 
in Lésung geht, sondern man ist auch bei Amidosauren, deren 
Silbersalze oft in Wasser unldslich sind, vor Verlusten sicher. 

Der Sirup, der durch Eindampfen der Filtrate von Chlorsilber 
erhalten wurde, ist, wenn zu starkes Eindampfen vermieden 
wurde, in der Regel nach wenig Stunden kristallinisch erstarrt. 
Der dicke Kristallbrei wird mit verdiinntem Alkohol angeriihrt, 
auf einem Siebtrichter mit sehr groBem Sieb auf Leinwand 
abgesaugt und mit immer starkerem Alkohol von der Mutter- 
lauge befreit. 

Hier wie in allen ahnlichen Fallen ist 50 prozentiger Alkohol 
als Verdtinnungsmittel und Mischfliissigkeit anwendbar. Sollten 
trotzdem gelatindse Fallungen entstehen, sind diese durch 
Zusatz von wenig Tropfen Wasser leicht wieder in Lésung zu 
bringen. 

Die Mutterlaugen scheiden eingedampft nach langerem 
Stehen noch eine zweite geringere Kristallisation ab. Die dann 
resultierenden amorphen Mutterlaugen wurden durch Kochen 
mit gefalltem Kupferoxyd in die Kupfersalze verwandelt und 
deren maBig konzentrierte L6sung mit Alkohol fraktionell ge- 
fallt. Die amorphen blaugriinen Fallungen schieden entweder 
direkt beim Lésen in Wasser oder doch nachdem sie einigemal 
wieder in Wasser gelést und wieder mit Alkohol ausgefallt 
worden waren, in Wasser unldsliche, griine Kupfersalze ab, die, 
mit Schwefelwasserstoff versetzt, nach dem Eindampfen einen 
Sirup gaben, der kristallisierte. Die Menge der Kristalle ist aber 
so gering, dai sie das umstiandliche Reinigungsverfahren 
eigentlich nicht lohnen. 

Das Umkristallisieren der ersten Rohkristallisation erfolgt 
am zweckmafigsten derart, daf man in Wasser lést, kochend 
mit Tierkohle entfarbt, hierauf bis zur Abscheidung von 
Kristallkrusten dampft und dann etwa das gleiche Volumen 
heiSen Weingeist zufiigt. 

Man erhalt nach dem Erkalten mikroskopische Kristalle, 
die meist die Form unregelmafiger, an den Ecken abgestumpfter 
Tetraeder oder stark abgestumpfter Keile haben. 
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Die wiederholt derart umkristallisierte Saure l48t sich 
schlieBlich aus Wasser allein umkristallisieren, in welchem sie 
in der Hitze erheblich leichter léslich ist als in der Kalte. Bei 
Zimmertemperatur braucht die Saure ungefahr 25 Teile Wasser 
zur Lésung; sie ist schwierig in S5Oprozentigem Weingeist, so 
gut wie nicht in absolutem Alkohol léslich. 

Im Kapillarrohr erhitzt, tritt unter vorhergehendem 
schwachen Sintern bei 190 bis 191° unter gleichzeitiger Gas- 
entwicklung Schmelzen zu einer farblosen Fliissigkeit ein; beim 
Trocknen kein merklicher Gewichtsverlust. 

Die Lésung in Natronlauge wird von verdtinnter Kupfer- 
vitrioll6sung nicht starker blau gefarbt als die Natronlauge allein. 

Die Substanzen 1 und 2 beziehlich 3 und 4 entstammen 
verschiedenen Darstellungen. 4 ist durch Umkristallisieren von 
3 erhalten worden, wobei der Schmelzpunkt sich nicht anderte. 

1. 0°2047 g bei 60° im Vakuum getrocknet CO, = 0° 3039 g, HyO ==0° 1122¢. 
2. 0°1794 ¢ bei 60° im Vakuum getrocknet N = 16°5 cm’, t= 23°, 
B= 737 mm. 


3. 0°1827 g bei 107° getrocknet CO, = 0°2669 g, HzO = 0°0917 g. 
4. 0°1324 ¢ bei 107° getrocknet CO, = 0° 1951 g, HO = 0°0646 g. 


In 100 Teilen: 


1 ° 3 4 
CS Se ae Sa eee 
ie oes 6:06) 5°48 5°45 
Bias dss dine _ 10°26 _ oe 


Die mit gefalltem Kupferoxyd gekochte Lésung der Saure 
gibt ein dunkelblaues Filtrat, das bis auf einen kleinen Rest 
eingedampft werden kann, ohne zu kristallisieren. Die allmahlich 
anschieBenden blaugriinen Kristallwarzen sind aber, einmal 
gebildet, in Wasser dann so gut wie unl6slich. 


0 2654 g, lufttrocken, verlieren bei 108° HyO = 0°0286 g und geben verbrannt 
0° 2553 g COs, 0°0695 g H,O und 0°0787 g Cu. 


In 100 Teilen: 


Gefunden in der 
Trockensubstanz 


“eee © ® © ®e © ee ee 
eseectoen one280286808 © 
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Aus den Analysen berechnet sich fiir die Sdaure, die 
Caseansdure benannt wird, die Zusammensetzung C,H,,N,0, 
und fiir ihr Kupfersalz C,H,,N,O,cu,+3H,O. Die wasserstoff- 
irmere Formel C,H,,N,O, stimmt im Wasserstoffgehalt sogar 
noch besser,weicht aberimKohlenstoffgehalt mehrals zuldssig ab. 


CoH gNo0z7 CgHy4NoOz CgHy3N207cus CgH,;N_07cus 
¢ Re ree 29°95 30°12 
ee yt 6°16 5°38 OW s Se 5% 3°63 3°09 
M.. +085) S8Orae 10°54 Cea. Ai 26°46 26°65 


Die Séure ist daher sehr wahrscheinlich eine gesAattigte, 
dreibasische, vieratomige Diamidosdure, eine Nonan-ol-diamino- 
trisaure. 

Als dreibasische Saure kann sie natirlich keine normaleVer- 
bindungsein,sie schlie8t sich in dieser Beziehungan dasLeucin an. 

Die Caseansidure liefert eine sehr charakteristische Salz- 
sdureverbindung, die in konzentrierter Salzsaure sehr schwer 
ldslich ist und beim Verdunsten der Lésung in Wasser in 
wasserklaren, quadratférmigen Tafeln oder rechteckigen Platten 
anschieBt. Bei einem Versuch mit etwa zwei Zentigramm 
schossen Vierecke von mehreren Millimetern Kantenlange aus. 

Das Chloroplatinat bildet ziemlich grofSfe Biischel unregel- 
mafiiger Prismen und ist in Wasser sehr leicht léslich. Das 
Aurat bildet leicht lésliche, strahlig angeordnete Prismen. 


Saure aus gelbgriinem Kupfersalz; Caseinsaure. 


Das gelbgriine Kupfersalz unterscheidet sich von dem blau- 
grunen durch die viel gréfere Léslichkeit in Alkohol. Es lést 
sich in betrachtlicher Menge sogar in ungefahr 75prozentigem 
Weingeist auf, wahrend das blaugriine auch in 50prozentigem 
so gut wie nicht léslich ist. 

Das gelbgriine Kupfersalz wurde so wie das blaugriine 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, mit Silberoxyd von Chlor 
befreit und sodann zu mafig dickem Sirup gedampft, der nach 
kurzer Zeit kristallisierte. Beim Absaugen und Waschen der 
Kristallisationen sind dieselben Kunstgriffe anzuwenden wie 
dei den Kristallisationen mit dem blaugriinen Salz. 

Hier erhalt man aber durch Eindampfen der Mutterlaugen 
eine viel gréRere Zahl von Kristallisationen, die sich im Ansehen 
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und im Schmelzpunkt unterscheiden. Zum Schlu8 kristallisierte 
die dicke Mutterlauge nicht mehr. Durch wiederholtes Lésen 
in Wasser und Fallen in Alkohol wurde sie systematisch 
fraktioniert. 

Die dabei erhaltenen, in Alkohol schwerléslichen Anteile, 
in Wasser gelést, schieden allmahlich Kristalle ab, die, durch 
wiederholtes Umkristallisieren aus Wasser gereinigt, in Kristall- 
form, Léslichkeit und Schmelzpunkt sich identisch mit der 
Saure aus dem blaugriinen Kupfersalz der Caseansaéure vom 
Schmelzpunkt -190° erwiesen. 

Die in Alkohol leichter léslichen Anteile geben neue 
Kristallisationen, die mit den friiher erhaltenen identisch sind. 

Als endlich die sirupésen Mutterlaugen der alkoholschwer- 
und alkoholleichtléslichen Fraktionen, jede ftir sich, kochend 
mit Kupferoxyd gesattigt, zum dicken Sirup gedampft, und 
dieser vorsichtig mit wenig Alkohol angertihrt wurde, schieden 
sich Cu-Salze ab, die in Wasser sehr schwer léslich waren und 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt, gut kristallisierende Séuren 
gaben, die mit den vorher schon direkt umkristallisierten 
identisch waren. 

Aber auch von den Kupfersalzen blieb die Hauptlauge 
amorph. Allerdings schieden sich aus den dicken dunkelblauen 
Losungen mitunter und manchmal sogar recht reichlich 
Kristallisationen ab, es fand sich aber kein praktikabler Weg. 
sie von der zahen Mutterlauge zu trennen. 

Die Ausbeute an kristallisierenden Substanzen bei Auf- 
arbeitung der urspriinglichen Mutterlaugen durch die Kupfer- 
salze ist so gering, daB sie die miuihevolle Arbeit nicht lohnt. 

Die urspriinglichen Kristallisationen aus der von Salzséure 
befreiten L6sung wurden durch wiederholtes Umkristallisieren 
in Fraktionen gewonnen, die sich in Ansehen und Schmelz- 
punkt unterscheiden. | 

Beim Umkristallisieren macht sich der Umstand bemerkbar, 
da, insbesondere solange die Saéuren noch verunreinigt sind, 
der Unterschied der Léslichkeit in Wasser in der Hitze und bei 
gewoOhnlicher Temperatur sehr gering ist. Deshalb wurde auch 
hier derart verfahren, da die wasserige Lésung bis zum Auf- 
treten einer Kristallhaut eingedampft und sodann mit dem 
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gleichen Volumen Alkohol vermischt wurde. Beim Absaugen 
wurde die Mutierlauge durch Decken mit 50prozentigem Wein- 
geist entfernt; starkerer Weingeist kann leicht amorphe 
Fallungen hervorrufen, welche sich an den Kristallen nieder- 
schlagen. 

Das Umkristallisieren wird auch dadurch erschwert, da® 
die Lésungen anfanglich durch eine Suspension getriibt sind, 
die hartnackig durch die Filter geht. Man schlagt sie am ein- 
fachsten durch Digerieren mit Tierkohle nieder. 

Dieersten zwei Hauptkristallisationen schmolzen bei 228° 
und veranderten beim Umkristallisieren den Schmelzpunkt nicht. 
Sie zeigten sich schon dem unbewaffneten Auge deutlich kristalli- 
siert undlésten sich unter demMikroskop in sehr kleine Prismen 
auf, die meist zu klobenartigen Aggregaten verwachsen sind. 

Die Saure ist optisch aktiv, ihr Drehungsvermdégen aller- 
dings sehr gering. 

0°7874 g wurden mit 16°0683 g H,O in Losung gebracht. 
d . ae 1°0031, ¢= 20, bei 10cm Lange der Schicht war 
4. = +0° 06. 

Daraus berechnet sich (%)p = +0: 13°.Daaber Amidosauren 
in wasseriger Lésung 4u®erst wenig drehen, kann wohl an- 
genommen werden, da die rechtsdrehende Form der Casein- 
sdure vorliegt. Dieses um so mehr, als, wie spater gezeigt wird, 
eine isomere Saure sich als optisch inaktiv zeigte. Es sei noch 
bemerkt, dafS§ die Beobachtungen mit einem Apparat von 
Lippich ausgefiihrt wurden, der Minuten genau anzeigt. 

Die analysierte Substanz ist so gut wie aschefrei. 

1. 0°2047 g gaben 0°3857 g CO, und 0° 1537 g H,O. 
2. 0° 1829 g gaben 16° 1 cm Stickstoff bei = 24°5° und B= 735 mm. 
3. O° 1199 g gaben 0°2284 g CO, und 0°0849 g H,O. 

. 0°2716 g gaben 0°5151 g CO,g und 0°2111 g HO. 


In 100 Teilen: 


— 


Berechnet fiir Gefunden 
it in a, ee Eee 
CygHg4No0, Cy9HgoNo05 l 2 3 4 
eer er ee 52°51 51°39 — 51°95 51°72 
3 eae 8°75 8:08 8°39 — 7°91 8°63 
NS. eee eere. 10°17 10°26 — 10°00 —_— — 
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Die verdiinnte wdsserige Lésung der Séure, kochend mit 
gefailltem Kupferoxyd gesattigt, gibt ein dunkelblaues Filtrat, 
aus welchem sich beim Eindampfen Kristalle abscheiden, die 
feucht lavendelblau sind, beim Liegen an der Luft aber bald 
sehr lichtviolett werden. Unter dem Mikroskop erkennt man 
unregelmafBige Blatter, die zu Rosetten vereinigt sind. 

Das lufttrockene Salz verliert bei 110° nicht mehr an 
Gewicht. 


0°1575 g gaben 0°2511 g CQg, 0°0798 g H,O und 0°0852 g CuO. 
0°2408 g gaben 0°3757 g COs, 0°1342 g H,O und 0°0535 g CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy 9H ggNo0,Cu Gefunden 
O tesensetas 42°61 43°49 42°59 
ceca tences 6°51 5°66 6°23 
GB i we dit 18°86 17°86 17°751 


Wird die Caseinsdéure mit konzentrierter Salzsaéure tber- 
gossen, verandert sie die Form, lést sich aber nicht auf, sondern 
erst nach Zusatz von Wasser. Beim Verdunsten bleibt die 
Salzsdureverbindung in vereinzelten Kristallgruppen zuriick, 
die ein Haufwerk von unregelmaéBigen, miteinander  ver- 
wachsenen Tafeln sind. 

Wird die Salzsdureverbindung in konzentriertem Platin- 
chlorid geldést, so hinterbleibt beim Eindunsten eine gelbe 
Strahlige Kristallmasse. Das Aurat bildet blumenkohlartige 
Aggregate. 


Dritte Fraktion. 


Die Kristalle dieser sind viel besser ausgebildet wie die 
der Caseinsdéure; unter dem Mikroskop erkennt man schmale 
viereckige Blatter, mitunter zu zweien oder dreien zusammen- 
gewachsen. Sie sind von all den Anschiissen aus dem gelb- 


1 Die Kupferbestimmungen sind sicher zu niedrig, da bei der Ver- 
brennung auch bei sehr vorsichtigem Erhitzen etwas Kupferoxyd aus dem 
Schiffchen verloren ging. 
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griinen Kupfersalz am besten ausgebildet. In Léslichkeits- 
verhaltnissen zeigen sie keine merklichen Besonderheiten. 
Erhitzt faérben sie sich von 215° an immer mehr braun, sintern 
stark bei 245° und schmelzen bei 248 bis 249° unter lebhafter 
Gasentwicklung. 

In der Zusammensetzung weichen sie von,den schwerer 
léslichen als auch von den leichter léslichen Kristallisationen 
stark ab. 


0°1626g, bei 108° getrocknet, gaben 16°6cm* Stickstoff bei 17° und 
736°5 mm. 

0°1789 g, bei 108° getrocknet, gaben 0°2715 g CO, und 0°1192 g H,O. 

0°1534 9, bei 108° getrocknet, gaben 0°2335 g CO, und 0°0928 9 H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
‘ tt ee 
es oo ee ee ee 41°39 41°51 
BET 96'S oe ech bs — 7°45 6°76 


ee ee — — 


Diese Zahlen kommen am niachsten jenen, die sich fir 
eine Verbindung C,H,,.N,O, berechnen. 


Se eeeerTy 
oe ee 6°77 
a ocneneees.es 11°90 


Wird die wasserige Lésung bis zur Sattigung mit gefalltem 
Kupferoxyd gekocht und die blaue Lésung eingedampft, so 
beginnt erst nach Konzentration auf ein sehr kleines Volumen 
Kristallisation, die nach Zufiigung des gleichen Volumens 
Alkohol sich sehr erheblich vermehrt. Nach dem Erkalten ist 
ein Brei von Kristallen entstanden, die dunkel blauviolett 
gefarbt sind und unter dem Mikroskop Rosetten zeigen, die 
aus langen, unregelmaBigen, rechteckigen Platten zusammen- 
gesetzt sind. 

Das Salz ist in Alkohol von 50°/, sehr wenig, in kaltem 
Wasser recht leicht léslich. Es enthalt Kristallwasser, das zum 
Teil tiber Schwefelsdure, vollstandig aber erst nach langem 
Trocknen bei 115° entweicht. 


Wel 
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Das wasserfreie Salz ist etwas mehr rétlich und gleich- 
zeitig lichter gefarbt wie das lufttrockene. 


0°2368 ¢ gaben 0°2813 ¢ CO, und 0° 1048 g H,O sowie 0°0630 g CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CgH ;4O, Ng Cu Gefunden 

Ef ee ee 
See emees ee eeus 32°26 32°40 
Huo 9 -50.904.9 96:02 4°78 4°95 
GAR koxnwas ba9 21°37 21°26 


Die Saure l6st sich in konzentrierter Salzsdure leicht auf. 
Die Lésung dunstet zu einem Sirup ein, der erst nach sehr 
langem Stehen farrenkrautahnliche Kristallgebilde anzusetzen 
beginnt. Die Gold- und Platindoppelsalze kristallisieren noch 
viel schlechter. 

Die Saure ist nach Analysen der freien Verbindung wie 
des Kupfersalzes sicherlich eine zweibasische Diaminosdure 
und nach dem Wasserstoffgehalt sicherlich auch eine Dioxy- 
sdure. Sie ist schon eingangs als Diaminodioxykorksaure 
bezeichnet worden. Ob sie gerade von der normalen Korksaure 
sich ableitet oder eine isomere Sdure ist, ist vollstandig un- 
sicher. Da ersteres aber nicht ausgeschlossen ist und um nicht 
zwecklos nach neuen Namen zu suchen, soll sie unter jenem 
allerdings nicht bewiesenen Namen vorlaufig laufen. 


Vierte, fiinfte und spatere Fraktionen. 


Die vierte Fraktion sowie alle andern Anschiisse, welche 
durch sukzessives Eindampfen aus ihrer Mutterlauge noch 
zu erhalten waren (es waren dies im ganzen noch vier), zeigten 
im Ansehen wiederum die gré®te Ahnlichkeit mit den ersten 
zwei Kristallisationen; der Schmelzpunkt liegt aber viel hdher 
und beim systematischen Umkristallisieren wurde dieser héhere 
Schmelzpunkt (243 bis 244°) bei allen neu erhaltenen Frak- 
tionen wiedergefunden. Die Zusammensetzung ist wieder gleich 
jener der ersten Kristallisation, die Ausbildung der Kristalle 
aber noch viel undeutlicher. 
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0° 1488 g gaben 0°2767 g CO, und 0° 1099 g H,O. 
0°1759 g gaben 15° 1 cm Stickstoff bei 15° und 739°5 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Cy9Hg4No0; Gefunden 
—r ee 


92°12 52°41 — 


Pee Peers 8°75 8°54 = 
N 10°17 — 9°89 


Das Kupfersalz ist in Léslichkeit, Farbe und Kristallform 
gleichfalls jenem téuschend ahnlich, welches aus der bei 226° 
schmelzenden Saure der ersten Fraktion erhalten worden ist. 
Die Blattchen waren diesesmal durchwegs einzeln ausgebildet 
und nicht in Rosetten verwachsen. Es kristallisiert gleichfalls 
ohne Kristallwasser. 


0°1904 g, bei 108° getrocknet, gaben 0°3021 g CO,y, 0°1070g H,O und 
0:0420 g CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy9HgeN.0,Cu Gefunden 
SF aaisneieye on 42°62 43°27 
STE TEETER 6°56 6°40 
CM BE seeieh 18°82 18°04 


Eine 4-‘Sprozentige wasserige LOésung der Saure erwies 
. sich optisch vollstandig inaktiv. Man ist deshalb berechtigt, in 
den spateren Anschiissen die racemische Form der Caseinsaure 
anzunehmen. Gegen Salzsdéure verhalt sie sich der rechts- 
drehenden Saure ganz gleich, nur sind die Kristalle kleiner und 
noch weniger charakteristisch ausgebildet. 

Das Chloroplatinat kristallisiert sehr schwierig, schlechter 
wie das der aktiven Saure. Dasselbe gilt vom Chloroaurat. 

Es ist schon erwahnt worden, da8B die beim Casein durch- 
gefihrten Trennungsmethoden auch bei anderen Eiweifstoffen, 
wie der Gelatine, dem Hiihnereiweif und der Hornsubstanz an- 
gewendet werden sollen. 
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Zd. H. Skraup, Hydrolyse des Caseins. 





Die Ausdehnung der Methode auf andere Falle wird 
nicht ohne Interesse sein, und darf ich wohl die Bitte aus- 
sprechen, da$ um Kollisionen zu vermeiden, die Herren Fach- 
genossen, die solche Untersuchungen beabsichtigen, sich mit 
mir freundlichst zuvor in Verbindung setzen. 

Die genauere Untersuchung der ihrer Konstitution nach 
unbekannten neuen Spaltungsstoffe des Caseins méchte ich 
mir vorlaufig vorbehalten. 















Untersuchungen tiber die Konstitution des 
Tetramethyltrioxyfluorons 


von 
F, Wenzel und A. Schreier. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1904.) 


I. Theoretischer Teil. 


Die in den Arbeiten von Weidel und Wenzel! sowie 
von Liebschtitz und WenzZel ” beschriebenen Kondensations- 
produkte aus Salicylaldehyd mit den homologen Phloroglucinen 
wurden infolge ihrer Ahnlichkeit mit den von M6hlau erhaltenen 
K6rpern als Fluorone aufgefaBt, ohne da8 bisher ein stringenter 
Beweis fiir diese Annahme erbracht werden konnte. Es war 
daher wiinschenswert, durch eine eingehendere Untersuchung 
den exakten Nachweis zu fiihren, daf} die durch Vereinigung 
der homologen Phloroglucine mit Orthooxyaldehyden ent- 
stehenden Kondensationsprodukte die den Fluoronen Zu- 
kommende Konstitution besitzen miissen. Fur eine derartige 
Untersuchung waren aber die bereits bekannten Kondensations- 
produkte aus Salicylaldehyd und Phloroglucinderivaten nicht 
sonderlich geeignet, da der in ihnen neben dem Phloroglucin- 
rest vorhandene Benzolrest viele Méglichkeiten der Substitution 
offen laBt, so daB auch die Erklirungsversuche fiir das Zustande- 
kommen der in den genannten Arbeiten beschriebenen inter- 
essanten Derivate der absoluten Sicherheit entbehren muften. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 62. 
2 Monatshefte fiir Chemie 25, 319. 
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658 F. Wenzel und A. Schreier, 


Am einfachsten erschien es daher, von einem vollkommen sub- 
Stituierten und symmetrisch gebauten Fluorone auszugehen, 
wie ein solches durch Kondensation des Dimethylphloroglucins 
mit seinem nach Gattermann dargestellten Aldehyde zu er- 
warten war. 

Die Kondensation des Dimethylphloroglucins mit seinem 
Aldehyde fiihrte auch tatsachlich zu dem erwarteten Kon- 
densationsprodukte, wobei sich auch zeigte, da8 bei diesem 
vollkommen substituierten Phloroglucinderivate die Reaktion 
wesentlich leichter verlauft als bei jenen, welche infolge einer 
geringeren Zahl von Substituenten eine gréBere Mannigfaltigkeit 
der Kondensationsmdglichkeiten zulassen. Was den inneren 
Mechanismus dieser Kondensation anlangt, mu8 angenommen 
werden, daf}i sich das Dimethylphloroglucin in der Ketoform 
mit seinem Aldehyd vereinigt und nach der Reaktionsgleichung: 


H 
OH a OH CH OH 
cH, F7 N42 NAN coy cH, 4\4N/\ Cig 
| + | | = | | +2H,0 
i god | lon OH 
0% \Z \ojit sii” NF o/ \4N/ NF 
CH, at into ; CH, CH, O CH, 


das Tetramethyltrioxyfluoron bilcet. 

Dieser Kérper ist dem chromophoren Charakter der para- 
chinoiden Bindung zufolge ein Farbstoff, der in Verbindung 
mit einem Molekiil Schwefelsdure in kleinen, roten Nadelchen 
kristallisiert. In welcher Weise die Schwefelséure mit dem 
Fluoronmolekiil verbunden ist, konnte nicht festgestellt werden, 
doch scheint diese Verbindung nur eine ziemlich lose zu sein, 
da sie sich gegen Wasser als auSerordentlich unbestandig er- 
weist. Es la8t sich nimlich durch langeres Waschen die Saure 
bis auf einen kleinen Rest entfernen, der dann allerdings aufer- 
ordentlich schwer zu beseitigen ist, so da die Darstellung 
eines analysenreinen, sdurefreien Produktes dadurch sehr er- 
schwert wird; eine Beobachtung, welche auch Méhlau ? bei 
den von ihm dargestellten Fluoronen gemacht hat. 


1 Berl. Ber., XXVII, 2887. 
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Die fiir das vorliegende Kondensationsprodukt angenom- 
mene Forme! erhielt noch dadurch eine weitere Stiitze, da es 
gelang, das von Béhm! durch Vereinigung von zwei Molekilen 
Dimethylphloroglucin mit Formaldehyd erhaltene Methylen- 
bisdimethylphloroglucin von der Formel: 


OH CH, OH 


we LYYNe i 


OH OH 


NAVA 


CH, OH OH CH, 


in das Tetramethyltrioxyfluoron Uberzufthren. 

Diese Reaktion gelang unter den gleichen Bedingungen 
wie sie Méhlau und Koch? sowie Mé6hlau und Kahl? bei 
einer ganzen Reihe analog gebauter, hydroxylhaltiger Dipheny]- 
methanderivate angewendet hatten, um zu den entsprechenden 
Fluoronen zu gelangen. Nur zeigte es sich, da in unserem 
Falle die Bildung des Fluoronringes viel leichter erfolgte, indem 
das Erwarmen mit konzentrierter Schwefelséure im Wasser- 
bade hiezu vollstandig geniigte, wahrend die Genannten bei 
héheren Temperaturen mit Nitrosylschwefelséure arbeiten 
muBten. Die Reaktion geht in der Weise vor sich, dafi zwei 
der zur Methylengruppe orthostandigen Hydroxyle unter 
Wasseraustritt sich zusammenschlieBen, wahrend andrerseits 
ein Wasserstoffatom der Methylengruppe mit dem Wasserstoff 
der in Parastellung befindlichen Hydroxylgruppe wegoxydiert 
wird, wodurch es zur Bildung einer parachinoiden Bindung 
kommt. Fiir einen derartigen Reaktionsverlauf spricht auch 
der Umstand, da hiebei stets schwefelige Saure in bedeutendem 
Mafve auftritt. 


OH CH'g OH OH CH 
CHg ‘ag YN on, CHs dy Nem rae 
+O = | +2 Hg 
wr a Pes 8, ag A \/ mt tg 
CH; OH OH CH, CH, 


1 Annalen, 318, 306. 
2 Berl. Ber., XX VII, 2887. 
3 Berl. Ber., XXXI, 266. 
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F. Wenzel und A. Schreier, 


Interessant ist auch die Tatsache, da8 die Isolierung des 
Methylenbisdimethylphloroglucins gar nicht notwendig ist, 
sondern es schon bei der Einwirkung des Formaldehyds auf 
das Dimethylphloroglucin gelingt, zum Tetramethyltrioxy- 
fluoron zu gelangen, wenn konzentrierte Schwefelsdure zugegen 
ist. Auch in diesem Falle kann das Auftreten von schwefeliger 
Saure beobachtet werden. 

Aus diesen beiden Reaktionen geht hervor, da das 
Methylenbisdimethylphloroglucin als ein Zwischenk6rper bei 
der Bildung unseres Fluorons angesehen werden kann und 
wir versuchten nun, die nachste Stufe in dieser Kondensations- 
reihe, das Tetramethyltetraoxyxanthen zu erhalten, welches 
aus dem Béhm’schen Produkt durch Wasserabspaltung aus 
zwei Hydroxylgruppen und Bildung eines Briickensauerstoffes 
nach dem Schema 


OH CH, OH OH un OH 
4 , 
CH, P ye it Ne CHe CH, aN NAN cH; 
YH" OH OH OH 
aie es EE dh afl MF Gy NY 
CH; O:H OH) CHy CHy CH, 


entstehen muBte. 

Zu diesem Zwecke wurde das Methylenbisdimethylphloro- 
glucin mit Essigsaureanhydrid behandelt, um so durch Wasser- 
abspaltung zu dem gewiinschten Xanthen zu gelangen, da hier 
nicht wie bei der Schwefelsaure eine sofortige Oxydation zu 
befiirchten war. Dieser Versuch schlug jedoch fehl, indem das 
Essigsdureanhydrid nicht wasserentziehend, sondern nur acety- 
lierend wirkte, so daf{i wir auf diese Weise zum Hexaacety]- 
bisdimethylphloroglucin gelangten. Es wurde daher davon 
Abstand genommen, das Zwischenprodukt bei der Reaktion 
selbst zu isolieren, sondern versucht, diesen Kérper aus dem 
Tetramethyltrioxyfluoron durch Reduktion zu erhalten. Dies 
gelang auch tatsachlich, indem es mdglich war, mit Natrium- 
amalgam sowohl aus dem durch Kondensation des Dimethyl- 
phloroglucins mit seinem Aldehyd erhaltenen Fluoron als 
auch aus dem durch Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
sdure auf das Methylenbisdimethylphloroglucin entstandenen 
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Kondensationsprodukte das erwartete Tetramethyltetraoxy- 
xanthen zu isolieren. Die beiden so erhaltenen Reduktions- 
produkte konnten sowohl durch ihren Schmelzpunkt als auch 
durch die Analyse ihrer Acetylverbindungen als vollkommen 
gleich identifiziert werden, woraus auch die Gleichheit der 
beiden auf verschiedenen Wegen gewonnenen Fluorone, die 
bezuglich der prozentuellen Zusammensetzung aus den Ana- 
lysen hervorgeht, auch hinsichtlich ihrer Konstitution folgt. 

Die Reduktion kann nur in der Weise erfolgt sein, da® 
sich zwei Wasserstoffatome an Stelle der bei der Oxydation 
verschwundenen anlagern, 


OH CH OH OH CH, OH 
CH, /\4ON/N cry, cH, “7 \“\4™\ CH, 
o | j vo 0 ‘ 


ves 
OH 


| | | | | | | | 
Se re oe ee 


CH, O CH, CH, O CH, 


so dafi das friher zerstorte Hydroxyl wieder restituiert 
wird, womit gleichzeitig naturlich die parachinoide Bindung 
und damit der Farbstoffcharakter der Verbindung verloren 
gehen muf. 

Das Tetramethyltrioxyxanthen ist nun tatsachlich kein 
Farbstoff mehr, sondern stellt die auSerordentlich leicht oxy- 
dable Leukoverbindung des Tetramethyltrioxyfluorons dar. 
Wahrend namlich diese Verbindung im ersten Momente ihrer 
Abscheidung rein wei8 erscheint, farbt sie sich an der Luft, 
besonders leicht in feuchtem Zustande, lichtbraun bis dunkelrot, 
was zweifellos auf den durch die Einwirkung der Feuchtigkeit 
und der Luft hervorgerufenen Oxydationsvorgingen berultt. 
Diese Unbestandigkeit macht es erklarlich, warum dieser 
KGrper nicht bei der Kondensation selbst als Zwischenprodukt 
isoliert werden konnte, sondern sich sofort zum Fluoron 
oxydierte. Es konnte jedoch nicht konstatiert werden, ob diese 
Oxydation ganz auf Kosten der Schwefelsdure verlauft oder 
ob auch der Sauerstoff der Luft dabei eine Rolle spielt, was 
nicht ganz ausgeschlossen ist. Die mit der Acetylbestimmung 
nach der Methode des Einen von uns verbundene Bestimmung 
der schwefeligen Saure namlich, die anlaBlich der Verseifung 
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des Hexaacetylmethylenbisdimethylphloroglucins mit konzen- 
trierter Schwefelsdure vorgenommen wurde, wobei das Tetra- 
methyltrioxyfluoron resultierte, ergab zwar eine relativ sehr 
groie Menge, doch entsprach dieselbe bei weitem nicht 
dem ftir die Oxydation der gesamten Substanz notwendigen 
Sauerstoffe. 

Es schien uns nun wichtig, zu erfahren, ob sich das 
Tetramethyltetraoxyxanthen durch Oxydation wieder glatt in 
den Fluoronk6rper Uberfiihren l48t, aus dem es durch Reduktion 
erhalten worden war. Die diesbeztiglich angestellte Versuchs- 
reihe zeigte, daf dies in alkalischer Lésung zwar teilweise 


gelingt, daf aber bei der Oxydation, welche in diesem Falle 


~ 
= 


wohl nur durch den Luftsauerstoff erfolgen kann, auch andere 
Oxydationsprodukte entstehen. Die farblose Lésung des Tetra- 
methyltetraoxyxanthens in Alkali wird namlich an der Luft 
alsbald dunkelrot und kann nun durch Natriumamalgam nicht 
mehr vollstandig reduziert werden, ein Zeichen, da sich neben 
dem leicht reduzierbaren Tetramethyltrioxyfluoron auch andere 
nicht reduzierbare Oxydations- oder Spaltungsprodukte ge- 
bildet haben miissen. Wird dagegen das Tetramethyltetraoxy- 
xanthen in konzentrierter Schwefelsdéure gelést, so wird die 
anfangs ganz helle Lésung beim Erwarmen dunkelrot und es 
bildet sich glatt das Fluoron bei gleichzeitigem Auftreten von 
schwefeliger Saure. Bemerkenswert ware noch, da sich die 
Oxydation in diesem Falle etwas schwieriger zu vollziehen 
scheint als beim B6hm’schen KG6rper, indem starkeres Erwairmen 
und laingere Zeit erforderlich sind. 

Der Umstand, da8 die Reduktion des Tetramethyltrioxy- 
fluorons zum Tetramethyltetraoxyxanthen fuhrt, wahrend um- 
gekehrt dieses wieder unter Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsdure glatt in das Fluoron zurtick verwandelt wird, 
weisen darauf hin, da8 Oxydation und Reduktion in diesem 
Falle in analogem Sinne verlaufen miissen. Die Angriffspunkte 
fiir diese Reaktionen bieten die in Parastellung befindlichen 
Wasserstoffe, denen eine auferordentlich groBe Beweglichkeit 
zugeschrieben werden mu. Diese beiden Wasserstoffe treten 
bei der Oxydation mit einem dargebotenen Sauerstoff als 
Wasser leicht aus, indem sich die parachinoide Bindung bildet; 
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bei der Reduktion werden die beiden Atome aber wieder leicht 
an ihrem friiheren Platze angelagert, wodurch natiirlich, wie 
bereits erwahnt, die urspriingliche Hydroxylgruppe restituiert 
werden muf8. 

Ahnliche interessante Beziehungen konnten auch zwischen 
dem <Acetylprodukte des Tetramethyltetraoxyxanthens und 
dem aus dem Fluoron erhaltenen Acetylkérper nachgewiesen 
werden. Wi&ahrend ndmlich das erstere, wie zu erwarten, 
ein Tetraacetylprodukt lieferte, entstand bei der Acety- 
lierung des Fluorons nicht das Triacetylprodukt, sondern ein 
um die Bestandteile der Essigséure reicherer K6rper, was 
durch die Analysen in unzweifelhafter Weise dargetan wurde. 
Zur Erklarung dieser auffallenden Erscheinung mu®8te an- 
genommen werden, da entweder ein Triacetylprodukt ent- 
standen ist, welches ahnlich wie der Fluoronkdérper ein Molekiil 
Sdure zu binden vermag und daher der entstandenen Ver- 
bindung die Formel 


Ac.O CH OAc 
CHs A Nall ad CH. 
‘| i. | | — +-CHgCOOH 
OAc 


of eon 


CH, O CH, 


zugeschrieben werden, oder daf} tatsachlich vier Acetylgruppen 
eingetreten sind, in welchem Falle ein K6érper vorliegen muBte, 
der in Analogie zu dem von MOdhlau und Kahl! bei der 
Acetylierung der Trioxyfluorondicarbonsaure erhaltenen Tetra- 

acetylprodukt als Tetraacetylxanthydrol von der Formel 

CHOH 
Ac.O | OAc 
cu,“ “WS” \ cu; 
Ul. | bast 
Ac.O 

wea Ow: 


CH, O CHg 


OAc 


anzusehen ware. 


1 Berl. Ber., XXXI, 266. 
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Die erste Formel wurde durch das negative Ergebnis des 
Versuches, durch Wasser die Essigséure abzuspalten, von 
vornherein héchst unwahrscheinlich gemacht. Durch den Um- 
stand aber, dai gezeigt werden konnte, da8 das Tetramethyl- 
tetraacetyltetraoxyxanthen bei der Oxydation mit Chromsdaure 
in essigsaurer LOsung in die aus dem Fluoron erhaltene Acetyl- 
verbindung tbergeht, wurde die Zweite der in Betracht 
gezogenen Konstitutionsformelin als die zutreffendere erkannt. 
E's ist demnach dieser Oxydationsvorgang nach dem Schema 


i 
Ac.O cH. OAc Ac. O fas OAc 
CHy ‘4 iS, ie CH, iN/ \7\ chi 
bed 
Cc. AC. O Ac 
A o| Raa JW / © Ac~ A oO! pane ay 
CH, CH, CH, CHs 


aufzufassen. Die Acetylierung des Fluorons erinnert dadurch 
an die von Herzig und Aigner? studierte Acetylierung des 
Aurins, indem auch in diesem Falle neben den zu erwartenden 
Acetylgruppen noch die Anlagerung eines Molekiils Essigsaure 
erfolgte. Fiir diesen Reaktionsverlauf scheint in unserem Falle 
die Anwesenheit des zweiten Phloroglucinrestes von Bedeutung 
zu sein, da Liebschtitz und Wenzel® bei der Acetylierung 
des Dimethyloxyfluorons nur zu einem Monoacetylprodukte 
gelangten. 

Das bei der Verseifung dieses Acetylproduktes zu erwar- 
tende Tetramethyltetraoxyxanthydrol konnte nicht isoliert 
werden, sondern wir gelangten stets in diesem Falle zum 
Fluoron zurtick, was wohl darauf zuriickzufiihren sein dirfte, 
dafi§ das intermediar entstehende Xanthydrolderivat unter dem 
Einflusse der Schwefelséure ein Wassermolekiil abspaltet, 
wodurch die Bildung des Fluorons nach folgender Reaktions- 
gleichung erklarlich wird: 


: Monatshefte fiir Chemie, 2/, 500. 
2 Ebenda. 
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Om 
| 
OH CH OH OH CH OH 
on tiie ia a CH, er 
vrs —H,0 = 
OH, OH : ‘OH 
gl NP pt Et rN 
CH, O CHg CH, O CHg 


Das Verhalten des vorliegenden Fluorons bei der Bromie- 
rung dagegen, welche hierauf in den Kreis unserer Unter- 
suchung gezogen wurde, zeigte eine ganz ausnahmslose Uber- 
einstimmung mit dem von Liebschtitz und Wenzel nach 
dieser Richtung hin untersuchten Dimethyloxyfluoron, wodurch 
ebenfalls unsere Annahmen beziiglich der Konstitution dieser 
Kérper eine weitere Stiitze erhielten. Es treten in unserem Falle 
bei der Bromierung an Stelle der in den beiden Kernen vor- 
handenen drei Hydroxylwasserstoffe zunachst drei Bromatome 
durch Substitution ein, wobei sich die beiden Phloroglucinreste 
vollstandig in die Ketoform umlagern miissen. AuBerdem aber 
wird noch ein Molekiil Brom an die der Addition sehr zugiing- 
liche Doppelbindung angelagert, so da ein Pentabromprodukt 
von der Formel 


O O O O 
. * . . -H 
CHg Pie . ee fe CHg Br /\/° Nat CHs 
Br} ‘Br | Br CHe| ‘Br |Br 
| O | ) 
a ee ay A NE i ee 
CH CHe . Br CH CHg. Br 


I II 


entstehen mute, das aber wegen seiner Unbestiandigkeit 
nicht isoliert, sondern sofort in den Monomethylather durch 
Behandeln mit Methylalkohol tbergefiihrt wurde. Wahrend 
es irrelevant ist, an welcher Stelle des rechts stehenden Phloro- 
glucinrestes das eine Bromatom substituierend eingetreten 
ist, erscheint die Addition der zwei Bromatome, deren eines 
weiterhin durch Methoxyl ersetzbar ist, vollkommen sicher- 
gestellt, da eine Addition von Brom an eine dem Phloroglucin- 
rest angehdrige Doppelbindung (II) schon aus dem Grunde aus- 
geschlossen ist, wei! dann an einem Kohlenstoffatom das Brom 


Chemie-Heft Nr. 7. 47 
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neben einem Sauerstoffatom gebunden ware, wahrend fir die 
einzige, dem Mittelring allein angehérige Doppelbindung (I) nicht 
nur kein Hindernis fiir die Addition vorhanden ist, sondern 
auch die einzig mégliche Entstehung eines Athers 


O.CHs 


O O 
CHs, yl Dasa A fe CHg 
Br i Br 
1 | 
Mf GPE 


CH, CHy.Br 


auf bekannte Analogien zuruckgefiihrt werden Kann. 

Es bildet also auch die Existenz und das Verhalten dieses 
Bromierungsproduktes, welches als der Tetramethyltetrabrom- 
tetraketooktohydroxanthydrolmonomethylather anzusprechen 
ist, einen wichtigen Beleg fiir die von uns angenommene kon- 
stitution des Tetramethyltrioxyfluorons und es mu daher im 
Zusammenhalt mit den friher beschriebenen Umwandlungen 
der Xanthene und deren Acetylprodukte als bewiesen gelten, 
dai die bei der Kondensation homologer Phloroglucine 
mit Orthooxyaldehyden entstehenden Kondensationsprodukte 


Kluorone sind. 


II. Experimenteller Teil. 
|. Darstellung des Tetramethyltrioxyfluorons. 


A. Kondensation des Dimethylphloroglucins und seines 
Aldehyds mit konzentrierter Schwefelsaure. 


6 g Dimethylphloroglucinaldehyd und 5 g Dimethylphloro- 
glucin wurden in zirka 60 g Eisessig gelést und zu der heifien 
Ldésung 10cm’ konzentrierte Schwefelsdiure hinzugefiigt, worauf 
das Reaktionsgemisch durch zirka eine halbe Stunde im Olbad 
auf 140 bis 150° erwiarmt wurde. In den ersten Minuten bereits 
wird die Lésung tiefrot gefarbt und scheidet alsbald das 
durch die Kondensation entstandene Reaktionsprodukt aus. 
Das langere Erhitzen erwies sich zur vollstandigen Durch- 
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fihrung der Kondensation als unbedingt notwendig, da andern- 
falls ein gréBerer Teil sich der Reaktion entzieht und erst 
nach langerem Stehen sich aus der Lauge in Form des 
Kondensationsproduktes abscheidet. Der nach dem Erkalten 
zu einem dicken Brei erstarrte, rot gefarbte Kolbeninhalt wurde 
abgesaugt und die so erhaltenen hellroten goldglanzenden 
Kristallnidelchen mit Eisessig gewaschen und nach dem 
Trocknen im Vakuum analysiert. Die Verbrennung, welche 
wegen der in der Substanz enthaltenen Schwefelsdure in einem 
mit Bleichromat und Bleisuperoxyd beschickten Verbrennungs- 
rohre vorgenommen werden muBte, ergab folgendes Resultat: 


I. Es gaben 0°3370 g Substanz 0° 6224 g CO, und 0° 1357 g H,O. 
Il. 0-241 ¢ Substanz gaben bei der Schwefelséurebestimmung 0° 1365 g 
BaSQy,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 3erechnet fiir 
ee ae Ris at tid 
Eb o's karate 50°95 — o1°25 
| ay 4°90 — 4°92 
HSN i boom 24°60 


Durch diese Bestimmungen konnte festgestellt werden, 
da8 ein Molektil des Tetramethyltrioxyfluorons mit einem 
Molektil Schwefelsdure verbunden ist, und es mute daher der 
bei obiger Kondensation entstandenen Verbindung die Forme! 


OH CH OH 
CH \F ba \ CH, 


H,SO, 


as 
OO a sing > lal 


CH, O  CHg 


zugeschrieben werden. Wird die Kondensation in der be- 
schriebenen Weise vorgenommen, so gelingt es leicht, das 
Fluoron in einer Ausbeute von 90 bis 95°/, der Theorie zu 
erhalten. 

Die Schwefelsiureverbindung des Tetramethyltrioxy- 
fluorons bildet feine, rote, miteinander innig verfilzte, mikro- 
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skopische Kristallnadelchen von hohem Seiden- oder Metall- 
glanz, die aber durch Einwirkung von Wasser alsbald zerstért 
werden, indem sie in die amorphe schwefelsaurefreie Verbindung 
tibergehen. Gegen Alkohol dagegen erweist sich die Schwefel- 
sdureverbindung des Tetramethyltrioxyfluorons resistent und 
selbst bei langerer Einwirkung ruft derselbe keine Veranderung 


hervor. 

Was die Léslichkeit dieses Kirpers anlangt, so erwiesen 
sich die gebrauchlichen organischen Lésungsmittel durchwegs 
als unwirksam; dagegen wurde in der konzentrierten Schwefel- 
siure ein brauchbares Kristallisationsmittel gefunden, da diese 
den Kérper beim Erwarmen leicht lést, um ihn beim Abkiihlen 
in langen, prachtigret bis violett schimmernden Nadeln ab- 
zuscheiden. Durch Fallen der Schwefelsiurelésung mit Eisessig 
werden ebenfalls gut ausgebildete Kristallnadelchen erhalten, 
wiihrend Wasser eine amorphe Fallung gibt. 

Beim Erhitzen zersetzt sich der KOrper und verkohlt, so 
daB ein Schmelzpunkt nicht bestimmt werden kann. 


B. Kondensation des Dimethylphloroglucins und seines 
Aldehyds mit konzentrierter Salzsaure. 


In analoger Weise wie mit konzentrierter Schwefelsaure 
gelingt es auch, mit konzentrierter Salzséure die Kondensation 
des Dimethylphloroglucins und seines Aldehyds herbeizufihren, 
wobei eine der Schwefelsdéureverbindung des Tetramethyl- 
trioxyfluorons analog gebaute Salzsaéureverbindung desselben 
entsteht. Dieselbe erweist sich auch in ihrem ganzen Verhalten 
der Schwefelsdéureverbindung vollkommen dahnlich, indem sie 
ebenfalls in feinen, roten, schimmernden Nadelchen krystalli- 
Siert, die sich durch ihre Schwerldslichkeit auszeichnen. Die 
Reindarstellung dieses Kérpers bot sehr groBe Schwierigkeiten, 
da einerseits bei der Kondensation sich stets ein Teil des 
Dimethylphloroglucinaldehyds mit dem Reaktionsprodukte aus- 
schied, andrerseits aber bei der Behandlung mit Alkohol, welche 
zur Entfernung des Aldehyds nétig war, auch die Salzsaure- 
verbindung teilweise zerstért wurde, da sie diesem gegentiber 
nicht so resistent ist wie die Schwefelsdureverbindung. Durch 
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andauerndes Kochen mit Alkohol ist es namlich sugar méglich, 
die Salzsiure vollstaindig zu entfernen und so zum freien 
Tetramethyltrioxyfluoron von der Forme!: 

OH CH OH 


AN AA 
OPS 


CH, O CH, 
zu gelangen. 

Dasselbe ist in Alkohol und Ejisessig sehr schwer, doch 
immerhin etwas léslich und wird aus ersterem in blutroten 
Kristallen erhalten. In gré68eren Nadelchen scheidet sich dieser 
KoOrper aus seiner Lésung in Resorcin aus, wobei die letzten 
Reste dieses Lésungsmittels am besten durch Waschen mit 
Ather entfernt werden kénnen. Aus Essigsaure kristallisiert 
das Fluoron in dunkelroten Tafeln aus; durch Fallen seiner 
alkoholischen Lésung mit Eisessig in der Hitze werden schéne 
hellrote Nadelchen erhalten. 

Beim Erhitzen verkohlt das Tetramethyltrioxyfluoron 
ebenso wie seine Schwefelséure- und Salzséureverbindung, 
ohne daf} ein Schmelzpunkt konstatierbar ware. 

Die Analyse der aus Alkohol kristallisierten Substanz 


bestatigte die angenommene Formel. 


0°2775g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°6896 g CO, und 0°1321 g 
H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C17H;,9; 

—— Ne ———S 
fe cies Bn aes 67°78 68°00 
Pera ». 9°29 0°33 


Auch bei der tblichen Darstellung des Dimethylphloro- 
glucinaldehyds nach Gattermann aus Dimethylphloroglucin 
und Blausaure durch Einwirkung von Chlorwasserstoff entsteht 
haufig das Tetramethyltrioxyfluoron, indem sich das gebildete 
Aldehyd mit etwa vorhandenem Uberschiissigen Dimethyl- 
phloroglucin unter dem Einflusse des Salzsdéuregases kon- 
densiert. 
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e 
MS C. Darstellung des Tetramethyltrioxyfluorons aus dem 
; Methylenbisdimethylphloroglucin und konzentrierter Schwe- 
a | felsaiure. 
p i Das von Bohm! durch Einwirkung von Formaldehyd 


auf eine alkoholische Dimethylphloroglucinlésung erhaltene 


<td 
is ~ 


Methylenbisdimethylphloroglucin von der Formel 


OH 


i" cH,“ \/- NS \ CH, 
i. an lage 
1 OA ae 


f CH, OH OH CH, 

i wurde mit konzentrierter Schwefelsdure durch 1'/, Stunden am 
i Wasserbade digeriert. Die anfangs hellgelbe Lésung farbt sich 
by dabei alsbald dunkelrot, wobei eine deutliche Entwicklung von 


schwefeliger Saure stattfindet. Nachdem diese aufgehd6rt hat 
und der Geruch der schwefeligen Saure verschwunden ist, wird 
Ye die noch heife Lésung mit Eisessig bis zum Eintreten einer 
Fallung versetzt, worauf sich beim Erkalten die Schwefelsdure- 
verbindung des Tetramethyltrioxyfluorons in schénen Kristall- 
nadelchen ausscheidet, welche nun entweder Uber Glaswolle 
oder Asbest respektive nach dem Verdiinnen der konzentrierten 
Schwefelsdéure mit einer gré®Beren Menge Ejisessig auf einem 
: Bichnertrichter abgesaugt und sodann mit Ejisessig bis zum 
{ Verschwinden der Schwefelsdéurereaktion gewaschen werden. 
Auf diese Weise gelang es, diesen K6rper vollkommen rein 
A zu erhalten, was durch die vorgenommene Analyse der bei 
100° getrockneten Substanz bestatigt wurde. 


| 0*2247 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°4276 g CO, sowie 0°0893 g 
HO. 


\ In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


' Gefunden Cy7H 05 -H_SO, 

7 ee _ te 
Ges ae o8 51°90 91°25 
aOR ARE &: 4°42 4°52 


! Annalen, 3/8, 306. 
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Auer durch diese Analyse konnte dieser’ K6rper auch 
durch Darstellung einer Reihe von Derivaten, wie des Acetyl- 
produktes, des Bromathers, seines Reduktionsproduktes sowie 
des daraus’ entstehenden Tetraacetyltetramethyltetraoxy- 
xanthens, welches den richtigen Schmelzpunkt von 268 bis 
270° zeigte, mit dem durch Kondensation von Dimethylphloro- 
glucin und seinem Aldehyd erhaltenen Fluoronkdrper identi- 
fiziert werden. 


Il. Darstellung des Hexaacetylmethylenbisdimethyl- 
phloroglucins. 


Zu diesem Zwecke wurde das Methylenbisdimethylphloro- 
glucin mit Essigsaureanhydrid, in welchem es sich beim 
Kochen lést, durch 3'/, Stunden am RiickfluBkuhler gekocht 
und hierauf die heife Lésung in Wasser eingegossen. Es 
scheidet sich hiebei das Acetylprodukt zunachst als Ol ab, 
welches beim Umrihren nach einiger Zeit zu einem festen, 
gelbbraun gefarbten Koérper erstarrt. Dieser wird zur Zerst6rung 
des Essigsdureanhydrids mit Sodalésung verrieben und hierauf 
mit Wasser gut ausgewaschen. Nach dem Abpressen auf einer 
Tonplatte wird nun das so erhaltene gelb gefarbte Rohprodukt 
umkristallisiert, fiir welchen Zweck sich Alkohol am besten 
bewdhrte, aus welchem das Acetylprodukt sich in schénen, rein 
weifen, blatterigen. Kristallen abschied. 

Dieser KOrper ist leicht léslich in Eisessig, aus welchem 
er durch Wasser in schénen Kristallen gefallt wird, und in 
Aceton, aus welchem er sich beim Verdunsten desselben als 
klebrige gelbe Masse ausscheidet, die erst nach dem Abpressen 
auf der Tonplatte trocken und wei wird. Als vollstandig 
acetylierte Verbindung wird dieselbe von Alkali nicht gelost. 
Der Schmelzpunkt des Hexaacetylmethylenbisdimethylphloro- 
glucins wurde bei 232 bis 233° gefunden. Die mit dem aus 
Alkohol umkristallisierten Produkte vorgenommene Acetyl- 
bestimmung nach der Methode des Einen von uns ergab: 


0°2414.g Substanz verbrauchten nach der Verseifung 24°5 cm’ 1/,, KOH- 
Lésung. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden Co9H39909 10 
ae 
Acetyl ..... 43°70 45-00, 


wodurch der Eintritt von sechs Acetylgruppen in das Methylen- 
bisdimethylphloroglucin sichergestellt erscheint und demgema8B 
die vorliegende Verbindung der Formel 


CH,0CO pn OCOCH, 
CH, Pf ; si CHg 
CH,0CO! ‘OCOCH, 


| | 

\v “Nococn, CHOCO” be a 
CH, CHy 
entsprechen mufB. 

Beim Verseifen dieses Acetylproduktes mit konzentrierter 
Schwefelsdure trat ebenso wie bei der Behandlung des 
Methylenbisdimethylphloroglucins eine bedeutende Entwick- 
lung von schwefeliger Saéure auf, und zwar waren bei der 
oben angefiihrten Acetylbestimmung 2 cm* einer 1/,, Jodlésung 
zur Oxydation derselben notwendig. Gleichzeitig verwandelte 
sich das Acetylprodukt in einen roten K6rper, der nach der 
Bestimmung mit Wasser aus dem Kolben gespiilt und nach 
dem Abfiltrieren der wdsserigen Lésung mit Alkohol und dann 
mit Eisessig gekocht wurde, ohne da® aber etwas in Lésung 
ging. Es wurde daher das Produkt in konzentrierter Schwefel- 
sdure gelést und mit Eisessig gefallt und so die fiir die 
Schwefelséureverbindung des Tetramethyltrioxyfluorons cha- 
rakteristischen roten Naddelchen erhalten. 


lll. Reduktion des Tetramethyltrioxyfluorons zum 
Tetramethyltetraoxyxanthen. 


Die Reduktion des Tetramethyltrioxyfluorons wurde in 
der Weise vorgenommen, daf} das in Wasser suspendierte 
Produkt in einer Stépselflasche mit Natriumamalgam gut durch- 
geschittelt wurde. Dabei list sich zunachst das Fluoron mit 
roter Farbe in dem durch Zersetzung des'Amalgams entstan- 
denen Alkali auf, worauf die Lésung sich unter dem Einflusse 
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des entwickelten Wasserstoffes allmahlich aufhellt, um schlie8- 
lich fast vollstandig entfairbt zu werden. Diese alkalische 
Lésung, welche nun das Reduktionsprodukt enthdlt, ist aber 
auSerordentlich oxydabel und wird bei Luftzutritt sofort wieder 
rot, weswegen beim Aufarbeiten derselben grofe Vorsicht 
geboten ist. Um eine méglichst rasche Abscheidung des Tetra- 
methyltetraoxyxanthens zu erzielen, wurden verschiedene 
Wege zur Aufarbeitung der reduzierten Lésung eingeschlagen, 
von denen sich der folgende am besten bewdhrte. Es wird die 
alkalische Lésung mdglichst rasch vom Quecksilber in eine 
mit Kohlensaéure gefillte Flasche filtriert und durch’ Einleiten 
eines Kohlensdurestroms gefallt, wobei das Reduktionsprodukt 
sich in rein weiSem Zustande abscheidet. Jedoch gelang es 
trotz vielfacher Kautelen nicht, dasselbe in diesem Zustande 
zu isolieren, da es sich beim Absaugen stets oxydierte und 
so bestenfalls ein gelblich bis hellbraun gefarbtes Produkt 
gewonnen wurde. Es kann jedoch bei langerer Einwirkung 
der Luft auch geschehen, da die Oxydation so weit geht, daf 
das Produkt ganz dunkelrot verfarbt wird, in welchem Zustand 
es durch Natriumamalgam nicht mehr vollstaéndig reduziert 
werden kann und daher nur mit sehr schlechter Ausbeute 
daraus das Tetramethyltrioxyxanthen regenerierbar ist. 

Eine andere Methode, das Reduktionsprodukt abzuscheiden, 
ist die, daf man die alkalische Lésung in eine mit schwefeliger 
Siiure versetzte Salzsdure hineinfiltriert, wobei ebenfalls das 
Reduktionsprodukt zur Abscheidung gelangt. Die Versuche, 
das flr die Substanz so gefahrliche Absaugen zu umgehen 
und dutch Ausdthern das ausgefillte Xanthen zu isolieren, 
bewahrten sich nicht, da sich stets die Bildung sehr stérender 
Emulsionen bemerkbar machte und auch beim Destillieren des 
Atherauszuges Oxydationserscheinungen auftraten. 

Zur Reinigung wurde das schwach verfarbte Rohprodukt 
in Alkohol oder Aceton in der Hitze gelést und die so erhaltene 
Lésung im Kohlensaurestrom erkalten gelassen, wobei sich das 
Tetramethyltetraoxyxanthen in weiSen, zu Drusen vereinigten 
Nadelchen ausscheidet. Auch beim Fallen der Acetonlésung 
mit Wasser kann es gut kristallisiert und nur wenig verfarbt 
erhalten werden. Die vorgenommene Analyse ergab: 
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0°2023 ¢ Substanz gaben 0°4997 g CO, und 0° 1092 g H,O. 


In 100 Teilen: 
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und konnte so die Formel dieser Verbindung 
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sichergestellt werden. 
r Das Tetramethyltetraoxyxanthen ist in trockenem Zu- 
i stande verhdltnismaBig wenig oxydabel und halt sich an der 
| Luft bei Ausschlu8 von Feuchtigkeit ziemlich unverandert. 
H) Beim raschen Erhitzen kann der Schmelzpunkt scharf bei 320 
bis 324° beobachtet werden. Am besten wird die Schmelz- 
punktsbestimmung im zugeschmolzenen Rodhrchen in einem aus 
: Kalium- und Natriumnitrat bestehenden Bade vorgenommen, 
‘ da die Substanz bei zu langsamem Efrhitzen sich Zersetzt, 
iki | bevor die Schmelztemperatur erreicht ist. 
| Als Lésungsmittel bewdhrten sich besonders Alkohol und 
: Aceton, welche beim Verdiinnen mit Wasser das Tetramethyl- 
i tetraoxyxanthen in kleinen Kristallen ausscheiden. Auch in 
li Ather ist dasselbe lislich. Ejisenchlorid ruft in verdiinnter 
| Lésung eine dunkelrote Farbung hervor. In konzentrierter 
: Schwefelsdure lést sich die Substanz zundchst mit hellgelber 
} Farbe auf, die jedoch beim Erwarmen nach und nach dunkler 
und schlieBlich tiefrot wird, wobei gleichzeitig schwefelige 
Sadure entweicht; durch Fallen mit Eisessig wird aus dieser 
Schwefelsdurelésung die Schwefelséureverbindung des Tetra- 
methyltrioxyfluorons in prachtigen Nadeln erhalten und konnte 
sowohl durch Darstellung ihres Acetylproduktes, welches scharf 
bei 256 bis 259° schmolz, sowie des Bromathers, der ebenfalls 
: den richtigen Schmelzpunkt bei 156° zeigte, identifiziert 
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werden. Erwahnenswert ist, daB8 sich diese Umwandlung nicht 
so leicht vollzieht wie beim Methylenbisdimethylphloroglucin 
und da mehrstiindiges Erhitzen im Wasserbad erforderlich 
ist, falls man es nicht vorzieht, nach Zusatz von etwas Eis- 
essig die Schwefelsdurel6sung starker zu erhitzen, wobei die 
Reaktion rasch erfolgt. 


IV. Darstellung des Tetraacetyltetramethyltetraoxy- 
xanthens. 


Die Acetylierung des Tetramethyltetraoxyxanthens wurde 
in der tiblichen Weise mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat vorgenommen. Beim EingieBen des Reaktionsgemisches 
in Wasser scheidet sich das Acetylprodukt als gelber KOrper 
aus, der nach dem Absaugen und Waschen mit Sodalésung 
zur weiteren Reinigung aus Aceton umkristallisiert wurde, 
wobei er sich zunidchst in gelben Nadeln ausschied, die jedoch 
nach haufigerem Umkristallisieren rein weif erhalten werden 
konnten. 

Das Acetylprodukt ist in Aceton und Benzol loslich und 
kann aus diesen Lésungsmitteln kristallisiert erhalten werden. 
Unléslich dagegen ist es in Wasser. Es kristallisiert in feinen 
Nadelchen, die, in konzentrierter Schwefelséure geldst, eine 
fluoreszierende Lésung geben. Im Luftbad erhitzt, schmilzt das 
Tetraacetyltetramethyltetraoxyxanthen bei 268 bis 270°. Daf 
diesem K6rper tatsachlich die Formel 


CH,0CO CH OCOCHs 
CHs Je tae CHs 
| 
CH,0CO | ‘OCOCH, 


hy hig wy” 
CHs 


zukommt, wurde durch die Analyse desselben bestatigt, die 
folgendes Resultat ergab: 


I. 0°2578 g Substanz verbrauchten nach der Verseifung mit konzentrierter 
HySO, 22°1 cm 3/,. KOH. 
Il. 0°2482 g Substanz gaben 0°5772 g CO, und 0°1228 g H,O. 
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In 100 Teilen: 
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V. Oxydation des Tetraacetyltetramethyltetraoxy- 
xanthens zum Tetraacetyltetramethyltetraoxyxant- 
hydrol. 
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1g des oben beschriebenen Acetylproduktes wurde in 
Kisessig in der Hitze gelést und die berechnete Menge von 
5:7 cm* einer Chromsdurelésung, die 5g in 100cm’*’ Wasser 
enthielt, hinzugefigt und das Oxydationsgemisch aufgekocht. 
Dabei tritt als Zeichen der stattfindenden Reaktion ein Um- 
schlag der Farbe in Griin ein und beim Fallen der essigsauren 
L.dsung mit Wasser wurde ein gelber Kérper erhalten, welcher 
nach dem Absaugen und Umkristallisieren aus Aceton den 
konstanten Schmelzpunkt von 255 bis 256° zeigte. 

Durch Einwirkung von Oxydationsmitteln war nun Zu 
erwarten, daf}i die Methylengruppe des Xanthenringes verandert 
wird; jedoch war dabei sowohl an die Bildung eines Xanthon- 
als auch an die eines Xanthydrolderivates zu denken. Die mit 
dem K6rper vorgenommenen Analysen ergaben: 
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I. 0°1632 2 Substanz gaben bei der Verbrennung 0°3705g CO, und 
0°0766 g H,O. 

Il. 0°2796¢ Substanz brauchten bei der Acetylbestimmung 22°7 cm 
1/,9 KOH. 


. EE EN a 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fir Berechnet fiir 
Gefunden Cy,Heg0 16 Co5Ho4O 49 
—— —  , s = ee ey, 
I II I ll l Il 
Set 2 61°92 — 61°86 — 61°98 -- 
pa ede 5°22 — 9°15 —- 4°95 ~- 
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Die so gewonnenen Resultate lieBen jedoch keinen sicheren 
Schlu8 auf das Vorhandensein des einen oder anderen Korpers 
zu. Dennoch aber sind wir in der Lage, denselben als das 
Tetraacetyltetramethyltetraoxyxanthydrol von der Formel 

OH 
CH;0CO 1 = OCOCH; 
CH, Pig iN coi 


CH,OCO ‘OCOCH, 


pa sn TU Sine a 
CH, CH 

zu bezeichnen, da dasselbe wie nachfolgend beschrieben 

wird, auch durch Acetylierung des Tetramethyltrioxyfluorons 

entsteht, in welches er beim Verseifen wieder glatt iibergefihrt 

werden kann. 


VI. Acetylierung des Tetramethyltrioxyfluorons zum 
Tetraacetyltetramethyltetraox yxanthydrol. 


Zur Darstellung dieses Kérpers wurde 1g Tetramethyltri- 
oxyfluoron in Essigsaéureanhydrid suspendiert und aufgekocht 
und dann in kleinen Partien in eine kochende Lésung von 2 g 
Natriumacetat in 20g Essigsaureanhydrid eingetragen, wobei 
zundchst sofortige Lésung und rasche Aufhellung derselben 
eintritt, wahrend die spadteren Anteile nur trage reagieren, 
weswegen nach dem vollistandigen Eintragen des Tetramethyl- 
trioxyfluorons noch einige Zeit das Reaktionsgemisch gekocht 
wurde. Hierauf wird es in kaltes Wasser eingegossen und zur 
Zersetzung des Anhydrids lingere Zeit stehen gelassen. Nach 
dem Absaugen des ausgeschiedenen gelb gefarbten Acetyl- 
produktes wurde es mit Wasser bis zum Verschwinden der 
Saurereaktion gewaschen und sodann aus Essigather umkri- 
stallisiert. Beim allmahlichen Erkalten desselben scheidet es 
sich in gelben Kristallen aus, die beim langsamen Erhitzen 
bei 200 bis 210° sich verfarben und bei zirka 230° sich voll- 
standig zersetzt haben, ohne da8 ein Schmelzpunkt konstatierbar 
ware. Beim raschen Erhitzen im Luftbade dagegen kann ein 
scharfer Schmelzpunkt bei 256 bis 259° beobachtet werden. 
Dieser Kérper ist in den meisten organischen Lésungsmitteln 
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léslich, scheidet sich jedoch beim Verdunsten derselben meist 
in amorphem Zustand aus, kann aber aus Alkohol, besonders 
SE jedoch aus Essigather gut kristallisiert erhalten werden. 

: he 3 Die Analysen der bei 256 bis 259° konstant schmelzenden 
| Substanz ergaben: 










|. 0°2740 ¢ Substanz lieterten bei der Verbrennung 0°6230g CO, und 
0°1285 ¢ H,O. 
) ll. 0°2209 g¢ Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung 18°6 cm? 
a | 1/9 KOH. 
Ill. 0°1841 ¢ Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung 15°2 cm? 
1/49 KOH. 





























i In 100 Teilen: 
i a3 Gefunden Berechnet fur 
re ee ee 
1e I I 1] CoH, Cun... 
N hs on ee 3, es 64:79 6185 
Beit f ERY ey 5°21 = = 5°16 9°15 
; Aven oi 50 — 86°33 35°53 30-28 35°45 
i Aus diesen Analysenzahlen geht hervor, da nicht das 
t erwartete Triacetylprodukt, sondern ein um die Bestandteile 
i des Essigsduremolekills reicherer Kérper entstanden ist. Die 
bi naheliegendste Annahme fiir die Konstitution dieses Produktes 
ie war wohl die, da analog der Salzséure- und Schwefelsaure- 
j verbindung des Fluorons selbst hier eine Essigsaureverbindung 


seines Acetylderivates vorliege. Ist dies der Fall, dann miufBte 
sich der eine Essigséurerest anders verhalten als die drei 
ubrigen und es wurde daher zundchst versucht, das Acetyl- 
; produkt mit kaltem Wasser auszuwaschen. Dabei wurde Keine 
Essigsdure abgespalten. Bei energischerer Behandlung durch 
Destillation des Produktes mit Wasser im Acetylbestimmungs- 
apparate wurde aber, wie folgende Zahlen zeigen, selbst mehr 
Essigsaure abgespalten, als zwei Acetylgruppen entspricht. 





0-1921 g Substanz verbrauchten 8°3 cm* 1/,,>normale KOH. 


In 100 Teilen: 
Berechnet flr Cy,Hog0j 
Gefunden I re, —_— 
oe 1 Acetyl 2 Acetyl 


Acetyl..... 18-74 8°86 17°72 
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War nun durch diesen Versuch schon das Vorhandensein 
einer einfachen Essigsdureverbindung ausgeschlossen, so wies 
uns der Schmelzpunkt unseres KOrpers auf das vorbeschrie- 
bene Oxydationsprodukt des Tetraacetyltetramethyltetraoxy- 
xanthens hin, welches als das Tetraacetyltetramethyltetraoxy- 
xanthydrol erkannt worden war. 

Vergleichende Versuche mit beiden K6rpern lieSen keinen 
Zweifel dariiber, daB diese vollkommen identisch sind und in 
beiden Fallen demgema8 ein Xanthydrolderivat entstanden ist. 
Ubrigens findet die Bildung dieses Kirpers bei der Acetylierung 
des Tetramethyltrioxyfluorons Analogien in der von Méhlau 
und Kahl! beschriebenen Aeetylierung der Trioxyfluoron- 
dicarbonsaure sowie in dem von Herzig und Aigner? 
studierten Acetylaurin. Fiir die Richtigkeit dieser Auffassung 
spricht auch der Umstand, da unser Acetylprodukt beim Ver- 
seifen leicht vier Molekiile Essigsaéure und ein Molekiil Wasser 
abspaltet und so glatt wieder in das Fluoron tibergefiihrt wird. 

Bemerkenswert scheint es auch, dai bei der Reduktion 
der Eisessigl6sung des Acetylproduktes mittels Zinkstaub voll- 
standige Entfarbung der urspriinglich gelben Lésung erfolgt 
und sich beim Verdiinnen mit Wasser ein weifer Koérper 
abscheidet, welcher wohl als das Tetraacetyltetramethyltetra- 
oxyxanthen zu betrachten ist, obwohl es mangels genigenden 
Materiales uns nicht méglich war, den konstanten Schmelzpunkt 
desselben zu erreichen. 


Vil. Darstellung des Tetramethyltetrabromtetraketo- 
oktohydroxanthydrolmonomethylathers. 


Zur Darstellung dieses Kérpers wurde 1 g Tetramethyl- 
trioxyfluoron unter Methylalkohol fein zerrieben und unter 
fortwahrendem Umriihren 0-75 cm’ Brom hinzugegeben. Das 
Brom wird rasch aufgenommen, indem das Fluoron tief braunrot 
wird, alsbald jedoch sich aufhellt und in Lésung geht. In 
kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung des gebildeten Brom- 


1 Berl. Ber., XXXI, 266. 
2 Monatshefte fiir Chemie. 2/, 500. 
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dthers, wobei die ganze Lésung zu einem Brei kleiner 
Kristillchen erstarrt. Das durch Absaugen von der Lauge 
befreite Produkt ist hellgelb gefairbt und kann nun aus Essig- 
dither umkristallisiert werden, der es in Form von nur ganz 
schwach gelb gefarbten Kristallen ausscheidet, die nach neuer- 
lichem Umkristallisieren aus Eisessig bei 155 bis 160° unter 
Zersetzung schmelzen. 

Der K6rper kristallisiert in gr6é8eren Kristallen, welche 
anfangs fast wei sind, aber unter dem Einflusse der Luft 
sowohl als auch des Lichtes bald rot werden. Er ist schwer 
léslich in Athyl- und Methylalkohol, welch letzterer sich daher 
besonders zum Nachwaschen eignet, léslich dagegen in Essig- 
ather, leichter in Benzol sowie in Eisessig, aus welchem er 
sich in schénen glanzenden Kristallen ausscheidet; von Aceton 
wird er nur schwer gelést. Am besten eignen sich als Kri- 
stallisationsmittel Essigather sowie Eisessig. 

Die Analysen der vorliegenden Verbindung ergaben: 


I. 0°2614,g Substanz gaben bei der Methoxybestimmung nach Zeisel 
0:0924g AgJ. 
Il. 0°2423 g Substanz gaben bei der Brombestimmung 0°2793 g Ag Br. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
44 vere e me Els CigH;,O,Bry 
LE 
CMiiwvia: 4°66)cn0. is 4°78 
Bt ere 49°07 49°41] 


Dadurch wurde der K6rper als der Tetrabromtetramethyl- 
tetraketooktohydroxanthydrolmonomethylather von der Formel 





OCH; 
} 
CHg oe a CH, 
Be> 
CO 
\4 
mi Br Sei 


sichergestellt. 
Es sei noch erwdhnt, dai in der Essigatherlauge, aus 
weilcher dieser Kérper erhalten wurde, sich nach einiger Zeit 
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auch dunkelrote Nadelchen abscheiden, die nach dem Ergebnis 
der vorgenommenen Brombestimmung als ein Monobromprodukt 
angesprochen werden miissen. Die Analyse ergab: 


0°1768 g Substanz lieferten bei der Brombestimmung 0°0969 g AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,7H;,0;Br 
— ee — 
Oe .4ae ke 23°32 21°10 


Es wurde beobachtet, dai dieses Nebenprodukt bei der 
Bromierung der Schwefelsdureverbindung des Tetramethyl- 
trioxyfluorons in reichlicherem Mafie entsteht, als aus dem 
sdurefreien Fluoron. 

Vorliegender Bromather konnte in gleicher Weise aus den 
auf verschiedenen Wegen erhaltenen Tetramethyltrioxyfluoronen 
dargestellt werden und leistete so hervorragende Dienste fir 
deren Identifizierung. 
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Uber das p-Tolyltaurin 


von 


Ing. chem. Hans Wolfbauer. 
Aus dem Laboratorium von Prof. Andreasch in Graz, 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mai 1904.) 


In der Aminogruppe substituierte Taurine wurden zuerst 
von Dittrich? aus Chlorathansulfonséure und Aminen, spater 
auch in derselben Weise von James? und Leymann ® dar- 
gestellt. 

Ein anderer Weg zur Darstellung von _ substituierten 
Taurinen wurde von Andreasch* angegeben, der nach- 
wies, daB das von Will® dargestellte Diphenylhydrosulf- 
hydantoin bei der Oxydation mit chlorsaurem Kalium und 
Salzsaure in das Anhydrid der DiphenyJtaurocarbaminsdure 
iibergeht, aus welchem leicht Phenyltaurin durch Spaltung 
mit Barythydrat erhalten werden konnte. In ahnlicher Weise 
werden auch andere Thiazoline zu Taurinderivaten oxydiert, 
wie die Versuche von Gabriel,® Pinkus,?’ Bookman ® und 
Anderen ergeben haben. Es sollte nun versucht werden, ob sich 
obige Reaktionen nicht auch in der Tolylreihe verwirklichen 


lassen. 


Jounal fiir prakt. Chemie [2], 78, 63. 
Ibid. [2], 37, 414. 

Ber. der Deutschen chem. Ges., 18, 871. 
Monatshefte fiir Chemie, 4, 131. 

Ber. der Deutschen chem. Ges., 14, 1490. 
Ibid. 29, 2611. 
Ibid. 26, 1079. 
Ibid. 28, 3117. 
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Oxydation des p-Tolylimino-p-tolylcarbaminthioadthylens; 
Anhydrid der Di-y-Tolyltaurocarbaminsaure. 


Als Ausgangspunkt wurde das von Will! aus symme- 
trischem Di-p-Tolylthioharnstoff durch Erhitzen mit Athylen- 
bromid dargestellte Tolyliminotolylcarbaminthioathylen benittzt 
und genau nach den Angaben von Andreasch (I. c.) verfahren. 

Je 5g der freien Base wurden in 50cm’ eines Gemisches 
aus gleichen Teilen rauchender Salzsdure und Wasser gelést 
und in die Lésung die drei Atomen Sauerstoff entsprechende 
Menge feingepulverten Kaliumchlorats (2°17 g) in kleinen An- 
teilen eingetragen, wobei die Temperatur durch Erwarmen 
respektive Einstellen in kaltes Wasser zwischen 40 und 50° C, 
gehalten wurde. Nach kurzem schied sich das Oxydations- 
produkt in Gestalt einer pflasterartigen oder harzigen, sich an die 
Wande des Kélbchens hangenden Masse aus. Nach beendeter 
Oxydation wurde mit Wasser verditinnt; nach einigem Stehen 
wurde die zahe Masse hell und kristallinisch und bréckelte 
sich von den GefaéfSiwanden ab. 

Nachdem die Mutterlaugen durch Absaugen entfernt 
waren, kristallisierte man das Rohprodukt mehrere Male aus 
siedendem Alkohol um. 

Es bildete danach atlasglanzende Blattchen vom Schmelz- 
punkte 204° C., welche in Wasser unléslich waren, sich 
ziemlich leicht in siedendem Alkohol, ferner in Eisessig, sehr 
wenig aber in Ather lésten. 

Eine Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung bewies, 
zusammengehalten mit der weiter unten beschriebenen Spaltung, 
da8 das gesuchte Anhydrid der Ditolyltaurocarbaminsaure vor- 
lag, welches nach der Gleichung: 





N.C,H, N.C,H,—SO, 
po # | 
C——S——CH, +30 =CO CH, 
\ | 4." l 

N.C,H,—CH, N.C,H,—CH, 


entstanden war. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 14, 1492. 
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H. Wolfbauer. 


Analyse: 






0°2037 g bei 100° C. getrockneter Substanz gaben beim Verbrennen im 
offenen Rohr und Uberschichten der Substanz mit einem Gemisch von 
Bleichromat und Kaliumbichromat 0°4618 g Kohlenséure und 0°1017 g 

Wasser, entsprechend 0° 12593 ¢ Kohlenstoff und 0°01137 g Wasserstoff. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fir 






















; Cy7H,gOgN,S Gefunden 
i i} LO — ee 
ie C nee s eees 61°77 61°82 
We De. eibtect's ese 2°49 9°58 
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ty Spaltung des Ditolyltaurocarbaminsdureanhydrids; p-Tolyl- 
Une P 
| taurin. 


en 


i) Zur Spaltung wurde das Anhydrid mit einem Uberschu8 
4 von Barythydrat innig verrieben, der Brei in einen Kolben 
it gespilt und die Fliissigkeit unter Durchleiten von Wasserdampf 
t zum Kochen erhitzt. Wie erwartet wurde, entwichen mit den 
Hi Wasserdampfen nicht unbetrachtliche Mengen von p-Toluidin, 
Lf wahrend sich gleichzeitig im Kolben Baryumcarbonat abschied. 
Das aus dem Destillat abgeschiedene p-Toluidin konnte 
i, durch seinen Schmelzpunkt (45°) sowie durch Uberfiihrung 
F in das in feinen gelben Schiippchen kristallisierende Platin- 
doppelsalz identifiziert werden. 

Analyse: 


0°3007 g Substanz hinterlieBen beim Gliihen 0°094 g Platin. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
(CzHgNo|lgHoPt Cl, Gefunden 
WS 


Phe ndta'nea 31°22 31°25 





Aus der Einwirkungsflissigkeit wurde der Barytiiberschu8 
durch Kohlendioxyd entfernt, worauf das Filtrat beim Einengen 
leicht lésliche Kristalle eines Barytsalzes ergab, welche nach 
dem Behandeln mitTierkohle und Umkristallisieren kleine silber- 
glanzende Blattchen darsteilten, die in Alkohol unléslich waren. 

Eine Barytbestimmung ergab fiir das Barytsalz des Tolyl- 
taurins stimmende Zahlen. 
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Analyse: 


0°2198 g Substanz gaben beim Fallen mit Schwefelsdéure 0°0906 g Baryum- 
sulfat, entsprechend 0°05332 g Baryum. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


(CgH;g0gNS) Ba Gefunden 
es aii 24+29 24+26 


Zur Darstellung des freien Taurins wurde das Barytsalz 
mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsdure versetzt, 
vom abgeschiedenen Baryumsulfat abfiltriert und das Filtrat 
eingeengt. 

Es wurden so nach dem Umkristallisieren diinne Blattchen 
oder kleine Tafelchen erhalten, die allerdings nicht ganz weif 
waren, sondern einen schwach griinlichgelben Stich hatten. 
Der KOrper reagierte stark sauer, zersetzte Carbonate unter 
Kohlendioxydentwicklung, war in Wasser, Alkohol und Kis- 
essig sehr leicht, wenig dagegen in Ather léslich und schmolz 
bei 254° C. unter Zersetzung. 

Die Analyse ergab fiir das p-Tolyltaurin stimmende 
Werte. 

Analyse: 


I. 0°2226 ¢ Substanz gaben 0°4094¢ Kohlensdure und 0°1211 g Wasser, 
entsprechend 0° 11164 g Kohlenstoff und 0°01354 g Wasserstoff. 
Il. 0°2022 9 Substanz gaben 11°6 cm’ trockenen Stickstoff bei 18° C. und 
732°6 mm Druck, entsprechend 0°01317 g Stickstoff. 
III. 0°2018 g Substanz gaben beim Schmelzen mit Natriumcarbonat und 
Kaliumchlorat 0°2213 g Baryumsulfat, entsprechend 0‘03022 g Schwefel. 


[In 100 Teilen: 


Berechnet fir Gefunden 
C, =107'19 50°19 50°15 = — 
H,,= 13:00 6-08 6:08 = - 
N = 13-93 6°52 — 651 — 
SS Bee 14°62 - i 14°97 
O 47°64 22°29 — — _ 


wo 





213°59 100-00 


Mol. Gew. = 
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H. Wolfbauer, Uber das p-Tolyltaurin. 


Zur Feststellung der MolekulargréBe wurde eine Mole- 
kulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode 
ausgefihrt. 


0°4562 g Substanz bewirkten beim Auflésen in 14°11g Wasser eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0°27° C., 


Berechnet fiir 





CygH,3;03,NS Gefunden 
——_—e LEE 
Molekulargewicht....... 213°59 221°5 


Es zerfallt mithin analog den bei der Diphenyltauro- 
carbaminsaure gemachten Erfahrungen auch die Ditolyltauro- 
carbaminsaure respektive deren Anhydrid unter der hydro- 
lytischen Wirkung des Barythydrates nach der Gleichung: 


NH.C,H, 


CO + H,O = 
\ 
N.C,H,.CH,.CH,.SO,H 


CH,.NH. C,H, 
= | + C,H,.NH,+CO, 
CH, .SO,H 


in p-Tolyltaurin, Kohlendioxyd und p-Toluidin. 

Auch aus den Mutterlaugen, welche von der Oxydation 
des Tolyliminotolylcarbaminthioadthylens herriihrten, konnten 
nach der Fallung mit Bleiacetat, Entfernen des‘ gelésten Bleis 
durch Schwefelwasserstoff und Einengen nicht unbetrachtliche 
Mengen von Tolyltaurin dargestellt werden. 

Die Versuche wurden auch mit dem o-Toluidin durch- 
gefiihrt, doch scheinen die hier gebildeten K6rper Olig zu sein 
und nicht zu kristallisieren, so dafS mangels der genigenden 
Reinheit von einer Analyse und weiteren Verfolgung des 
Gegenstandes abgesehen wurde. 
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Uber die Einwirkung der salpetrigen Saure 
auf die Amide der Malonséure und ihrer 
Homologen 


(I. Abhandlung, II. Teil) 


von 


Dr. Florian Ratz. 
Aus dem Institute fiir medizinische Chemie der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1904.) 


Wie im ersten Teil dieser Abhandlung! erwahnt wurde, 
gaben einige das Nitromalonamid betreffende Beobachtungen 
Anla®B, diesen Koérper, der (unabhangig von Richemann und 
Orton) von Prof. K. B. Hofmann schon anfangs der Neunziger- 
jahre aufgefunden wurde, einem n&heren Studium zu unter- 
ziehen. Obwohl die Untersuchung, welche auch auf die in den 
Amidogruppen alkylierten Verbindungen ausgedehnt wurde, 
noch nicht abgeschlossen ist, habe ich mit ihrer Ver6ffentlichung 
begonnen; ihre Vollendung diirfte noch einige Zeit in Anspruch 
nehmen und ich méchte mir das zu Beginn der Arbeit von 
anderer Seite noch nicht betretene Gebiet reservieren. 

Es ist zwar noch nicht gelungen, auf synthetischem Wege 
die Konstitution des Nitromalonamids sicherzustellen (vgl. 
p.701 ff.2), eine Reihe analytischer Reaktionen macht es aber doch 
wahrscheinlich,da8 sich das Einwirkungsprodukt der rauchenden 
Salpetersaure auf Malonamid aus diesem durch Ersatz eines der 
Methylenwasserstoffe durch die Nitrogruppe ableitet, wobei es 





1 Monatshefte fiir Chemie. Bd. 25, p. 55. 
2 Diese Seitenzahlen beziehen sich auf die sovielte Seite dieser Abhandlung:- 











688 F. Ratz, 





unentschieden bleibt, ob primar der Isonitrosokérper und aus 
ihm sekundar der Nitrok6érper oder ob letzterer direkt entsteht. 
hg Die durch sukzessive Abspaltung der CONH,-Gruppen 
a gelungene Zuriickfiihrung auf Derivate des Nitromethans, sowie 
i” 
t 

































das Verhalten bei der Bromierung ware mit der Auffassung, 
da8 ein Nitro- beziehungsweise Isonitrokérper vorliegt, wohl 
vereinbar; doch ndtigt die Unsicherheit der Konstitution des 


‘tf ersten Abbauproduktes, das spater als Nitroacetamid an- 
I, i gesprochen wird, noch zu einer gewissen Reserve. 

4 : Es war bisher méglich, das Nitromalonamid in dreifacher 
és Weise zu spalten, wodurch zum Teil Argumente fiir die vor- 


laufig angenommene Konstitution erbracht wurden. 

i ba a) Durch Kochen seiner wasserigen Lésung tritt vor- 
ae wiegend Umwandlung in das entsprechende Isonitrosoderivat 
(Isonitrosomalonamid) ein (I. c. p. 12, 20), eine Umsetzung, 
welche bisher ganz vereinzelt dasteht. Setzt man die Anwesen- 
heit einer Nitrogruppe voraus, so ist diese Reaktion nicht recht 
verstandlich, sie la8t sich aber durch Annahme einer Isonitro- 
| gruppe befriedigend erkliaren. 


—— _2er .. 
eee 
-— 
7 


Si ce. em «TE es oie? 


; (CONH,),- C=N—OH + (CONH,), .C=NOH+0 
‘- 
Die Bestimmung der Leitfahigkeit des Nitromalonamids 


in dieser Richtung zu untersuchender Derivate ausgefiihrt 
werden. Fir den vorliegenden Fall ist es aber Uberdies irrelevant, 
ob der freie Nitrokérper schon in wasseriger L6sung isomerisiert 
, ist; es lieS sich naémlich nachweisen, da8 beim Kochen der 
Lésung des Nitromalonamids die Bildung seines Ammonium- 
salzes stattfindet und diese wire ja, falls tiberhaupt ein Nitro- 
kérper vorliegt, schon mit einer partiellen Isomerisierung ver- 
bunden. Die Vermutung, da8 durch Zusatz von Ammoniak die 
Bildung des Isonitrosomalonamids wesentlich beférdert wiirde, 
bestitigte sich zwar nicht, doch kann dies ebensowohl darin 
begriindet sein, daS der fiir die Entstehung des Isonitroso- 
derivates nétige reduzierende K6érper nicht in gréSerer Menge 
oder nicht entsprechend schnell gebildet wird. Einen Reduktions- 


| 
i ist noch aussténdig; sie soll gemeinschaftlich mit einer Reihe 
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proze8 kénnen wir ja nach den einschlagigen Untersuchungen 
von Hantzschund Bamberger, welchen die Reduktion einiger 
Nitrokérper zu Oximen bereits gelungen ist, voraussetzen. In 
unserem Falle diirfte es wohl ein sekundares Reduktionsprodukt 
sein — etwa Ameisensdure, deren Bildung durch partiellen 
Zerfall nicht reduzierten Nitromalonamids naheliegend ware — 
welches diese reduzierende Wirkung austiben wirde. Beson- 
deren Versuchen ist die Ermittlung geeigneter Reduktions- 
methoden vorbehalten, die dann die Umwandlung in das Iso- 
nitrosoderivat ebenso glatt ermdglichen sollen, wie Permanganat 
in saurer LOsung die Ruckbildung zum Nitrokérper gestattet 
(1. c. p. 59).? 

Auch auf indirektem Wege diirfte iibrigens die Uberfiihrung 
zum Isonitrosomalonamid gelingen. Wie in Ubereinstimmung 
mit Richemann und Orton gefunden wurde, gelingt es namlich 
weder bei gewOhnlicher noch bei héherer Temperatur, den 
Nitrokérper durch Einwirkung von Jodalky! auf sein Sibersalz 
zu alkylieren; es wird vielmehr der urspriingliche Nitrokérper 
wieder in Freiheit gesetzt (Il. c. p. 5), was gewif nur als sekun- 
direr Vorgang gedeutet werden kann. Nef? hat nun fiir den 
Alkylierungsproze8 des Dinitroathansilbers nachgewiesen, daf 
durch intramolekulare Oxydation aus dem primar gebildeten 
Alkylather Athyl-Nitrolsiure neben Acetaldehyd entsteht, 
die sekundar aus tiberschtissigem Silbersalze Dinitroathan 
abspaltet. Analog ware fiir den vorliegenden Fall zu erwarten, 
da8 der primar gebildete, aus dem Isonitrokérper abgeleitete 
Ester durch innere Oxydation in Formaldehyd und Isonitroso- 
malonamid zerfallt, welch letzteres dann Nitromalonamid 





1 Es sei schon hier bemerkt, daS das Dimethylnitromalonamid, tber 
welches im dritten Teil dieser Abhandlung berichtet werden wird, durch Wasser 
gleichfalls die Umwandlung in ein Isonitrosoderivat erfahrt. Da unter den Ein- 
wirkungsprodukten aber auch Dimethylmesoxamid aufgefunden wurde, das mit 
Hydroxylamin glatt in den gleichen Isonitrosok6rper Uberfiihrt werden konnte, 
so ist zu beriicksichtigen, daS die obige Umwandlung in das Isonitrosoderivat 
méglicherweise gar kein primarer Vorgang ist, sondern eine sekundare Reaktion 
zwischen den primaren Spaltungsprodukten: Mesoxamid und Hydroxylamin, 
die unter den gegebenen Bedingungen allerdings nicht isolierbar waren. 

2 Liebig’s Annalen der Chemie, 280, 286. 
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in Freiheit setzt. Dem ersteren Vorgang, der durch die 
Gleichung: 







CH,.C=N.O.CHHCH, > CH,.C=NOH+CH,CHO 
| | | 
NO, O NO, 














ausgedrickt ist, entspricht der vorliegende: 






(CONH,),C = N—OCH, + (CONH,),C =NOH+CH,0 








O 





Ich werde diesen Gegenstand, der auch in anderer Hinsicht 
von Interesse ist, noch néher verfolgen und meine darauf 
es bezuglichen Versuche gelegentlich der Besprechung des in den 
HS | Amidogruppen alkylierten Produktes, das sich bei der Alkylie- 
A rung anscheinend nicht analog verhiilt, berichten. 
S b) Mit konzentrierter Salzsaure zerfallt Nitromalonamid 
leicht und glatt in Hydroxylamin, Ameisensdure, Ammoniak 
und Kohlensaure. Da Hydroxylamin und Ameisensdure jene 
Fi Produkte sind, welche (wie schon von Viktor Meyer gefunden 
tl wurde), aus Nitromethan bei dessen hydrolytischer Spaltung 
3 






















unter dem Einflu8 konzentrierter Salzsaure geliefert werden, so 
scheint auch diese Spaltung zu Gunsten der bisherigen 
Konstitutionsauffassung des Nitromalonamides zu sprechen. Im 
i F | besonderen sei auf die folgenden Ausfithrungen verwiesen. 

} | c) Wahrend die Einwirkung konzentrierter Salzsdure 
7 relativ rasch zum vollsténdigen Zerfall des Nitromalonamides 
he fiihrt, gelingt es durch Alkalien blo eine der angenommenen 
patti CONH,-Gruppen, und zwar ziemlich glatt abzuspalten. Man 
erhalt neben Cyansdure ein Spaltungsderivat, das man unter Zu- 
grundelegung der flr das Nitromalonamid geldufigen Kon- 
stitutionsformel als das bisher unbekannte Nitroacetamid 
CONH,.CH,NO, anzusprechen geneigt ware. Ob ihm wirklich 
diese Konstitution zukommt, mit der einige seiner Reaktionen 
im Einklang stiinden, ist noch fraglich, da die darauf beziiglichen, 
derzeit nicht abgeschlossenen Untersuchungen bisher noch kein 
definitives Ergebnis geliefert haben. Beziiglich seiner naheren 
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Eigenschaften (Spaltung mit Alkalien und Saéuren, Einfiihrung 
von Brom, Alkylierung und Reduktion) und der sich daraus fiir 
seine Konstitution ergebenden Schliisse sei auf den speziellen 
Teil verwiesen. 

Besondere Bedeutung gewinnt dieser Kérper noch durch 
seine Beziehung zur Fulminursdaure, welche nach den Arbeiten 
von Steiner, + sowie von Nef? als Cyanderivat des entdeckten 
Nitroacetamids aufzufassen ist, deren Synthese aber bisher 
noch aussteht. Ich hoffe in kurzem Uber positive Resultate 
meiner darauf beziiglichen synthetischen Versuche berichten 
zu kénnen. 


I, Reaktionen des Nitromalonamids. 


1. Spaltung des Nitromalonamids durch konzentrierte 
Salzsaure. 


Gegen Einwirkung verdiinnter Sduren ist Nitromalonamid 
relativ bestandig; beim Erhitzen mit denselben tritt allmahlich 
Verseifung der Amidogruppen ein und im ganzen werden 
2 Atome Stickstoff als Ammoniak eliminiert (Abt. I, 1. Teil, 
p. 6). Riicksichtlich seiner vermuteten Verwandtschaft mit 
Nitromethan war es auch von Interesse, zu ermitteln, wie sich 
das Nitromalonamid gegen konzentrierte Sauren verhalt. 

Erwarmt man das Nitromalonamid mit konzentrierter Salz- 
sdure im Wasserbade (1 g mit 5cm’* HCl 1°15), so tritt unter 
starker Gasentwicklung im Verlaufe von ungefahr einer Stunde 
volistandige Loésung -des Nitromalonamids ein. Um die Natur 
des sich entwickelnden Gases kennen zu lernen, wurde die 
Reaktion auch im geschlossenen Rohr bei 100° vorgenommen 
und das beim Offnen des Rohres unter starkem Drucke aus- 
tretende Gas aufgefangen. Es erwies sich als Kohlensdure. Die 
Reaktionsfllissigkeit wurde mit Wasser verdiinnt, im Dampf- 
strome destilliert und die Destillate partienweise aufgefangen. 
Dieselben waren von Salzsdéure so gut wie frei, reagierten 
aber stark sauer, reduzierten energisch Silbernitrat und Queck- 
silberchlorid und ergaben nach Neutralisation mit Natronlauge 





1 Berl. Ber. IX. 784. 
* Lieb. Ann. 280, 328. 
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und Eindampfen einen aus ameisensaurem Natrium_be- 
stehenden Riickstand. Die Ameisensdéure wurde, abgesehen 
von ihrem Reduktionsvermégen gegeniiber Silber- und Queck- 
silbersalzen, durch die Reaktion mit neutralem Ejisenchlorid, 
Quecksilberoxydulnitrat und durch die Kohlenoxydreaktion 
unzweifelhaft identifiziert. 

Der Destillationsriickstand wurde abgedampft und der von 
organischer Substanz nahezu frei befundene Trockenrtickstand 
mit absolutem Alkohol ausgezogen. Der hiebei unldslich 
gebliebene Anteil erwies sich als Chlorammonium; aus der 
alkoholischen Lésung schied sich nach starkem Einengen 
salzsaures Hydroxylamin, mit etwas Chlorammonium vermengt, 
ab. Das Hydroxylamin wurde durch sein Reduktionsvermégen 
gegen Fehling’sche Lésung, sowie nach der von Viktor Meyer! 
angegebenen Methode als Benzophenoxim identifiziert, indem 
ein Teil der blatterigen Kristalle mit der dreifachen Menge 
Benzophenon und etwas Alkohol im geschlossenen Rohre 
durch 4 Stunden auf 100° erhitzt, der Rohrinhalt mit Wasser 
verdiinnt, mit Kalilauge stark alkalisch gemacht, von unzer- 
setztem Benzophenon abgesaugt und das Filtrat mit Schwefel- 
sdure angesduert wurde. Die hiebei erhaltene Fallung zeigte 
nach dem Umbkristallisieren einen Schmelzpunkt von 142° 
und erwies sich dadurch sowie nach seinen Léslichkeitseigen- 
schaften als Benzophenoxim. 

Die Spaltung wurde auch quantitativ verfolgt. Die Menge 
des gebildeten Hydroxylamins wurde nach der Methode von 
Schwarz durch Titration eines aliquoten Teils mit Jodlésung 
bestimmt und hiebei 22°88°/, statt 22°47°/, gefunden. Die 
durch Destillation im Dampfstrome isolierte Ameisensaure 
betrug 26°3°/, des Ausgangsmaterials (berechnet 31°3°/, fiir 
ein Molekiil CH,O,) und die bei der Zersetzung entwickelte 
Kohlensdure wurde in gendherter Bestimmung zu 53:°2°,, 
gefunden (berechnet 59°9°/, fiir 2 Molekiile CO,). 

Die Spaltung verlauft somit nahezu quantitativ nach der 
Gleichung 





1 Berl. Ber., 23, 3528. 
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eet 

cle H,O = 2CO,+2 NH,+H,CO,+NH,OH 

CONH,. 

Nach derselben kénnte man vermuten, da zundchst nach 
Abspaltung zweier Molekiile Kohlensaure Nitromethan gebildet 
werde, welches dann die bekannte hydrolytische Zersetzung in 
Ameisensdure und Hydroxylamin erfahren wiirde. Der rasche 
und glatte Zerfall in diese Produkte, der sowohl dem Nitro- 
malonamid als dessen erstem durch Einwirkung von Alkalien 
erhaltenen Abbauderivate (p. 705) eigen ist, macht aber die inter- 
mediare Bildung von Nitromethan (das Ubrigens als solches nie 
nachgewiesen ward) nicht sehr wahrscheinlich. Es sei in dieser 
Hinsicht auf die Erérterungen p. 721 hingewiesen, welche sich 
auf die Spaltung des erwahnten Abbauproduktes beziehen und 
die auch auf das Nitromalonamid selbst anwendbar sind. 


2. Einwirkung von Brom auf Nitromalonamid. 


Gibt man zu Nitromalonamid, das in Wasser aufgeschlammt 
ist, Bromwasser, so tritt unter Lésung des Nitromalonamids 
sehr rasch Absorption des Broms, und zwar so lange ein, bis 
auf ein Molekiil Nitromalonamid gerade 2 Atome Brom zu- 
gesetzt sind. Fahrt man mit dem Zusatze von Brom fort, so 
wird dies auch bei langerem Stehen nicht mehr aufgenommen. 
Lagt man die bromierte Lésung im Vakuum freiwillig Uber 
Schwefelséure und Kalk auf etwa ein Drittel des Volums ein- 
dunsten, so scheiden sich groBe farblose Nadeln ab. Beim 
volligen Verdunsten der Mutterlauge tritt selbst im Vakuum 
bei gewohnlicher Temperatur Zersetzung unter Bromabspaltung 
und Riickbildung von Nitromalonamid ein. 

In besserer Ausbeute und auf weniger umstandliche Weise 
erhalt man den K6érper, wenn man dem mit Wasser Zu Brei 
angeriihrten Nitromalonamid in einem Stépselglase etwas mehr 
als die berechnete Menge Brom zusetzt, unter wiederholtem 
kraftigen Schitteln einige Zeit stehen 148t, dann scharf absaugt 
und die abgeprefite Masse aus nicht zu wenigem heiffen, kon- 
zentrierten Alkohol umkristallisiert. 
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Dieser K6rper erweist sich in Aceton und Methylalkolol 
sehr leicht léslich, schwieriger in kaltem Wasser und Athyl- 
alkohol, noch schwieriger in Benzol, Chloroform und Ather und 
unléslich in Ligroin. Aus heifSem Wasser und Alkohol kri- 
stallisiert er in meist sternférmig gruppierten, weiBen Nadeln; 
aus siedendem Benzol in duferst feinen, verfilzten Nadelchen. 
Er schmilzt glatt und ohne Zersetzung bei 131 bis 132°; bei 
wiederholtem Umkristallisieren andert sich der Schmelzpunkt 
nicht. 

In seiner Zusammensetzung entspricht der Kérper einem 
Monobromsubstitutionsprodukte des Nitromalonamids. Im 
Vakuum bleibt er gewichtskonstant, und es ergeben: 


0-2167 g mit Kalk gegliiht, 0:1789 g AgBr. 


Berechnet fiir 


Gefunden C3H,O,N,Br 
SPs n.90:0°t'ae 30°19 30°36 


Dieses Bromderivat erwies sich als sehr labile Verbindung. 
Man kann es zwar bei sehr schnellem Arbeiten und nicht zu 
konzentrierten LOésungen aus siedendem Wasser umkristalli- 
sieren; kocht man aber durch einige Minuten, so tritt tieferer 
Zerfall ein und mit den Wasserdampfen verfliichtigt sich 
bromiertes Nitromethan. Der gleiche Zerfall wird auch durch 
Alkalien in konzentrierter L6sung bewirkt. 

Dem K6rper k6nnen nach seiner zu verrnutenden Kon- 


stitution 
CONH, 
| 
CBrNO, 
| 
CONH, 


saure Eigenschaften nicht zukommen. Sein Verhalten 
scheint aber damit in Widerspruch zu stehen. Verreibt man 
ihn namlich mit Wasser und setzt sehr verdiinnte Alkalien zu, 
so tritt rasch Lésung ein und aus der wasserigen Lésung wird 
durch Silbernitrat ein weifes Salz gefallt, wahrend die nicht 
alkalisierte wasserige Lésung keine Fallung gibt. Der Vorgang 
sieht auf das tauschendste einer Salzbildung gleich. Durch die 











Einwirkung der salpetrigen Sdure etc. 695 


nachstehenden Versuche wurde jedoch ermittelt, daB dieselbe 
kein primarer Vorgang, sondern die Folge einer eigentiimlichen 
Spaltung des KOrpers ist. 

a) Es wurde ein Molekiil des Bromderivates in Wasser 
gelést, mit einem halben Molekiil verdiinnten Ammoniaks und 
darauf mit ungefahr 1°/, Molekiilen Silbernitrat versetzt. Es 
begann sich sofort ein feiner weiBer Niederschlag abzuscheiden, 
der nach 90 Minuten langem Stehen abgesaugt und gewaschen 
wurde. Das Filtrat schied bei langerem Stehen noch weiter 
geringe Mengen eines weifen kristallinischen Pulvers ab. Die 
im Vakuum gewichtskonstante Substanz a wurde analysiert. 

b). Es wurde ein Molekiil Bromderivat in wéasseriger 
Losung mit */,, Molekiilen verdiinnter Kalilauge versetzt, mit 
einem Molekul Silbernitrat gefallt, der Niederschlag nach 
15 Minuten abgesaugt, gewaschen und die im Vakuum bis zu 
konstantem Gewicht getrocknete Substanz b analysiert. 


Von der Substanz a lieferten: 
‘2370 g: 0°2354 g AgBr. 
0°1975 g bei 16°6° und 728°9 mm: 22°35: cm?’ N. 


—) 


Von der Substanz b lieferten: 


0°2138 g: 0°2107 g AgBr. 
0+ 2022 g bei 15°45° und 729°8 mm: 23°15 cm? N. 
Gefunden 
ee 
Substanz a Substanz b 
rR eee 57-06 56°61 
cchs SW dctinchae Ones 12°63 12°87 


Obwohl somit unter verschiedenen Bedingungen Salze 
von nahezu gleicher Zusammensetzung erhalten wurden, 
schien deren Einheitlichkeit doch zweifelhaft, da sich aus den 

ROR A 
Mittelzahlen der Analysen als einfachstes Verhdltnis von — 


gleich 2 berechnet. Die Elementaranalyse, welche mit Sub- 


stanz b ausgefiihrt wurde, fiihrte gleichfalls auf sehr komplexe 
Formeln. 
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Es ergaben von der im Vakuum gewichtskonstanten 
Substanz: 


02121 g 0°0847 g COz und 0°01297 g H,O. 


Berechnet fiir 


Gefunden Ag,C7;H,O0,9N; 

— ee —_— 
Use evetes 10°89 11°O1 
eS ov lee awed 0°68 0°66 
ie ee oe ak: 12°87 12°88 
Ree rate 56°61 56°58 


Aus den Analysenzahlen berechnet sich zwar das Ver- 


haltnis von 





Moe ; 2 
N genau wie a und die aus dem einfachsten 


* 


Formelausdruck berechneten Prozentzahlen stimmen sehr gut 
mit den gefundenen tiberein. Und doch ist die Bildung einer 
so komplexen Verbindung immerhin sehr unwahrscheinlich. 
Auch deutet der Umstand, daf sich ein Teil der Silberverbin- 
dung in verdiinnter Salpetersaure leicht, der andere unter 
schwacher Gasentwicklung schwierig lést, sowie die Auf- 
findung einer silberarmeren Fallung auf ein Gemenge hin. Bei 
fraktionierter Fallung einer gréferen Menge mit Silbernitrat 
wurde namlich in einer der spateren Fraktionen ein Salz mit 
blo®B 45°76°/, Ag erhalten. 

Es konnte mit einiger Sicherheit die isolierte Silber- 
verbindung als ein Gemenge der Silbersalze von Cyansdure 
und Nitromalonamid nachgewiesen werden. Bei Zerlegung mit 
etwas weniger als der theoretischen Menge Salzsaure wurde 
stets nur Nitromalonamid isoliert, und zwar bei den Fraktionen 
mit niederem Silbergehalt mehr als bei denen mit hdherem. 
Da das Kohlenstoff-Stickstoffverhaltnis beim Nitromalonamid 
ebenso wie bei dem Gemenge - ist, so darf mit einiger 
Wahrscheinlichkeit auch fiir den zweiten Bestandteil das 
gleiche Verhdltnis vermutet werden. Seine Isolierung durch 
Zerlegung des Silbersalzes gelang jedoch niemals. Diese Tat- 
sache im Verein mit der bei der Lésung in verdiinnter Salpeter- 
sdure gemachten Beobachtung, da sich ein Teil leicht, der 
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andere schwierig lést, l48t die Anwesenheit von cyansaurem 
Silber vermuten, und in der Tat stimmen die gefundenen 
Analysenzahlen nahezu auf ein Gemenge der Silbersalze von 
3 Molekiilen Nitromalonamid und 5 Molekitilen Cyansdure; 
auch eine andere Beobachtung spricht noch fiir die Bildung 
von Cyansdure. 

Das Auftreten von Nitromalonamid neben Cyansdure bei 
der Spaltung des Bromderivates kann nur durch eine sekundare 
Reaktion erklart werden, es ware denn, da dem letzteren 
ein héheres Molekulargewicht zukéme. Es wurden deshalb 
in mehreren Lésungsmitteln Molekulargewichtsbestimmungen 
ausgefiihrt, die mit einiger Wahrscheinlichkeit fiir die einfache 
Formel C,H,O,N,Br sprechen. Die kryoskopische Bestimmung 
in Eisessig ergab den normalen Wert, die Siedemethode in 
Ather und Alkohol ergab etwas zu hohe Werte, die aber doch 
dem einfachen Molekulargewicht naher liegen als dem doppelten. 


Bestimmung in Eisessig: 


0-56 prozentige Lésung,' Depression 0° 108°, 


Molekulargewicht ........... 202 
1-85prozentige Lésung, Depression 0°309°, 
Molekulargewicht........... 233 


Bestimmung in Ather: 


0-977 prozentige Lésung, Siedepunktserhéhung 0-071°, 
Molekulargewicht........... 280 


Bestimmung in absolutem Alkohol: 


5° 15prozentige Lésung, Siedepunktserhéhung 0° 227°, 
Molekulargewicht etwa*..... 290 
» berechnet. .226 


Bei der Bestimmung in 4atherischer Lésung wurde die 
Substanz in geringem Uberschusse zugesetzt und die in 
Lésung gegangene Menge in einem aliquoten Teile bestimmt. 


1 Die Prozentangaben beziehen sich stets auf 100 Teile Lésungsmittel. 
* Vgl. die folgenden Ausfiihrungen. 
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Die durch die obigen Versuche nachgewiesene Spaltung, 
welche das Bromderivat erleidet, konnte in befriedigender 
Weise durch sein Verhalten in alkoholischer Lésung aufgeklirt 
werden. Der Ko6rper lat sich aus siedendem Alkohol zwar 
ohne Zersetzung umkristallisieren und man Kann die absolut 
alkoholische LOsung auch einige Zeit kechen, ohne da®B sich 
eine Zersetzung bemerkbar machte. In Gegenwart gewisser 
Stoffe (wie freie Alkalien, Natriumacetat) tritt aber selbst bei 
sehr geringen Mengen der letzteren eine Spaltung ein, die sich 
bei der Molekulargewichtsbestimmung durch eine relativ rasche 
Erhohung des Siedepunktes verrit. 

Die folgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse zweier 
darauf beziiglicher Versuche. Im Falle A wurde die Erhéhung 
an einer 5'154prozentigen, absolut alkoholischen Lésung ohne 
Zusatz beobachtet. Im Falle B wurden einer 4°87 prozentigen 
l.Gsung, nachdem durch 2 Minuten langes Kochen der K6rper 
vollstandig in Lésung gegangen war, 3 Molekiile Natrium- 
acetat auf 100 Molekiile Bromderivat zugesetzt. Die Siede- 
punktserhShungen sind in beiden Fallen in Molekulargewichte 


umgerechnet. 
































A. B. 

Cinta Kaiiin | ‘tea Siededauer Berechnetes 
= Molekular- nach Zugabe Molekular- 
| Se) gewicht des NaAc gewicht 
| 
| 4 283 2 215 
5 280 +4 202 
6 277 6 188 

7 270 8 181 

i, 3 = ae 264 12 170 
| i4 263 16 165 | 
| konstant - _ | 
| konstant 








Es ist bemerkenswert, da8 im Falle A nach 24 Minuten 
langem Sieden auf Zusatz von Natriumacetat keine nennens- 
werte Siedepunktserhéhung eintrat. Es deutet dies darauf hin, 











Einwirkung der salpetrigen Saure etc. 699 


dafs schon durch anhaltendes Kochen der reinen alkoholischen 
Lésung an sich irgendwelche Veranderungen bewirkt werden. 
Aus diesem Grunde diirfen wir auch das aus der konstant 
bleibenden SiedepunktserhShung sich berechnende Molekular- 
gewicht von 263 nicht dem urspriinglichen K6rper zuteilen, 
vielmehr scheint demselben, wie man aus dem ungefahren 
Verlaufe bei Versuch A entnehmen kann, etwa 290 zu ent- 
sprechen, somit annadherungsweise die bei Anwendung von 
Ather gefundene Zahl. 

In Gegenwart des katalytisch wirkenden Natriumacetats 
ergibt sich als schheSliches Molekulargewicht 156 (Versuch B). 
In einem anderen Versuche wurde 159 gefunden. Es entspricht 
dies ziemlich genau einer Dissoziation zweier Molekiile von 
226 in 3 Molekille. 

In Ubereinstimmung damit stehen die bei der Isolierung 
der Spaltungsprodukte gemachten Wahrnehmungen. Erhitzt man 
die alkoholische Lésung des Bromderivates im geschlossenen 
Rohr fir sich durch etwa eine halbe Stunde oder mit einer 
Spur Natriumacetat oder Alkali einige Minuten, so scheiden 
sich beim Erkalten die schwerléslichen kristallinischen Blattchen 
des Nitromalonamids ab. Die Menge desselben  entspricht 
ungefaihr einem Molekiil, bezogen auf 2 Molekiile Bromderivat. 
Als zweites Spaltungsprodukt wurde das p. 723 beschriebene 
Dibromsubstitutionsprodukt des Nitroacetamids isoliert, das 
bei nicht zu langem Erhitzen gieichfalls in einer der theoreti- 
schen angendherten Menge erhalten wird. Endlich wurde noch 
ein drittes Produkt aufgefunden, das nach seinen Léslichkeits- 
eigenschaften und seinem Schmelzpunkte von 186° aller 
Wahrscheinlichkeit nach mit Allophansdureester identisch ist. 
Die erhaltenen Mengen waren zu einer Analyse leider un- 
zureichend. | 

Das Auftreten dieser Produkte ist nur verstandlich, wenn 
wir annehmen, daS zuniachst ein Molekiil des Bromderivates 
unter Bildung von Cyansaure zerfallt (1) und da® das inter- 
mediar entstandene Monobromnitroacetamid (siehe p. 726) sich 
mit einem zweiten Molekiil des Bromderivates zu Nitromalon- 
amid und Dibromnitroacetamid umsetzt (II). Bei der zuerst 
beschriebenen Spaltung in wasseriger Lésung wird die gebildete 


49% 
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Cyansidure als Silbersalz gemeinschaftlich mit dem des Nitro- 
malonamids ausgefallt, wahrend bei der Spaltung in alkoholi- 
scher Lésung sich die Cyansaure, insoweit sie nicht sofort 
zerfailt, mit dem Alkohol unter Bildung von Allophansdaure- 
ester (III]), méglicherweise auch von Urethan umsetzt. 
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Nach den bei der Isolierung der Spaltungsprodukte ge- 
machten Beobachtungen diirfte in alkoholischer Lésung wohl 
der grdBte Teil der gebildeten Cyanséure Zerfallen. DaB 
trotzdem bei der Siedemethode in Anwesenheit von Spuren 
von Natriumacetat die der obigen Gleichung entsprechende 
Siedepunktserhéhung gefunden wurde, dirfte seinen Grund 
in sekundéren Zersetzungen des gebildeten Dibromnitroacet- 
amids finden (vgl. p. 724). 
ay Eine Verifizierung der zur Erklarung der definitiven 
Spaltungsprodukte angenommenen Reaktionsgleichung (II) soll 
i : durchgefiihrt werden, sobald das bereits auf anderem Wege 
Hi | erhaltene Monobromnitroacetamid (siehe p. 726) in geniigender 
1] Menge zur Verfiigung steht. Sollte sich dieses unter den 
IF angefuhrten Bedingungen mit dem Bromnitromalonamid aber 
nicht in der gedachten Weise umsetzen, so miissen wir fir 
dieses eine andere Konstitution unter Zugrundelegung eines 
hdéheren Molekulargewichtes annehmen. Die normalen Zahlen 
4 bei Anwendung von Eisessig waren dann durch eine in diesem 
Ldsungsmittel eingetretene Dissoziation zu erklaren. 
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3. Einwirkung von Ammoniak auf den Nitromalon- 
ester. 


Die einzige Méglichkeit, zu dem Nitromalonamid auf 
anderem als dem bisherigen Wege zu gelangen und dadurch 
einen Beitrag zur Lésung seiner Konstitutionsfrage zu liefern, liegt 
in der nachtraglichen Einfuhrung der Amidogruppen in die bereits 
nitrierte Malonsdure. Die letztere ist als solche nicht bestandig, 
sondern nur in ihren Estern bekannt, auf die Franchimont 
und Klobbie! anla®lich ihrer eingehenden Untersuchung tiber 
die Einwirkung der »reellen« Salpetersdure auf aliphatische 
K6rper gestoBen sind. Durch die nachstehenden Versuche 
wird der Nachweis erbracht, da® der nitrierte Malonester 
gegen Ammoniak sehr resistent ist und mit dem Eintritt blob 
einer Amidogruppe schon eine Eliminierung der zweiten athy- 
lierten Carboxylgruppe verbunden ist im Sinne der Gleichung 


COOC,H, 
| COOC,H, CH,NO, 

CHNO, +2NH,= | end + C,H,OH. 
| NH, ‘  CONH, 

COOC,H, 


Behufs Darstellung des Ausgangsmaterials wurde zu- 
nachst in der von den obigen Autoren angegebenen Weise 
verfahren. BelaB8t man die Mischung des auf —14° abgekihliten 
Malonesters und der ebenso gekiihliten allmahlich zugesetzten 
Salpetersdure vom spezifischen Gewichte 1°52 in der KAalte, 
so wird in der von den Autoren angegebenen Zeit von einer 
halben Stunde nur ein geringer Anteil, etwa 10 bis 15°/, 
nitriert, andrerseits tritt beim Stehen bei gew6hnlicher 
Temperatur bald eine tiefergehende Einwirkung der Salpeter- 
saure unter erheblicher Erwarmung ein. Es erwies sich als 
vorteilhaft, die Reaktionsdauer bedeutend auszudehnen (auf 
etwa 1'/, bis 2 Stunden) und das Reaktionsgemisch bei ge- 
wohnlicher Temperatur immer so iange stehen zu lassen, bis 
Erwarmung eintritt. Kuhlt man dann. jedesmal rasch durch 
kurze Zeit in der Kaltemischung ab, so gelingt es, ungefahr 


1 Recueil des travaux chimiques, VIII, 283 f. 
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60°/, des Malonesters zu nitrieren. Zur isolierung des nitrierten 
Produktes wurde die Lésung zu etwas mehr als der berechneten 
Menge Natriumbicarbonat, das mit Wasser aufgeschlammt und 
in der Kaltemischung gut gekthlt war, allmadhlich zugegeben, 
der unverinderte Malonester mit Ather ausgeschiittelt, mit ver- 
duinnter kalter Schwefelsdure angesduert und die saure Lésung 
mit Ather extrahiert. Zur direkten Gewinnung des Ammonium- 
salzes wurde die atherische Lésung mit absolut alkoholischem 
Ammoniak versetzt, wobei ein aus feinen, flimmernden, gold- 
bronzeartig glanzenden Blattchen bestehender Niederschlag aus- 
tiel. Derselbe wurde scharf abgesaugt und mit Ather gewaschen. 

Er ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwieriger mit 
gelber Farbe léslich, in Ather fast unléslich. Aus siedendem 
absoluten Alkohol umkristallisiert, bildet er gelblichweiBe fett- 
glinzende Schuppen von _ sechseckigen Tafeln, die beim 
Erhitzen unter Zersetzung, jedoch ziemlich scharf bei 102 bis 
153° schmelzen. Séuert:- man die wiasserige Lésung an, so 
scheidet sich der freie Nitroester in dligen Tropfen aus. 

Von der im Vakuum bis zu konstantem Gewichte getrock- 
neten Substanz lieferten: 


0°2125 g: 0°2948 g CO, und 0°1145 g H,O. 
0:2409 g bei 18°6° und 732°2 mm: 28 cm* N. 


Berechnet fiir 


Gefunden CzH,,OgNo 
his Ved keels 37°84 37°81 
RE «ew aca 0°99 6°39 
WN <awts «65 12°92 12°64 


Die gefundenen Zahlen entsprechen somit vollkommen 
denen eines Ammoniumsalzes des Nitromalonesters. 

Es wurde nun die Einfihrung der Amidogruppen durch 
Einwirkung wisserigen und alkoholischen Ammoniaks bei 
gewohnlicher Temperatur und im geschlossenen Rohr bei 100° 
versucht. Es sei gleich bemerkt, da8 in keinem Falle die 
Bildung von Nitromalonamid beobachtet werden konnte. Bei 
gewohnlicher Temperatur bemerkt man selbst bei mehrtagigem 
Stehen mit wasserigem oder alkoholischem Ammoniak tiberhaupt 
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keine Einwirkung, und selbst bei 100° bleibt in Gegenwart der 
15- bis 20fachen Menge konzentrierten wadsserigen Ammoniaks 
innerhalb 30 bis 45 Minuten der gré8te Teil unangegriffen. 
Diese groBe Resistenz ist sehr bemerkenswert, da der Malon- 
ester, wie bekannt, mit wasserigem Ammoniak sehr leicht 
reagiert. Es liegt darin eine gewisse Analogie zu dem Verhalten 
der alkylierten Malonester. Wie ich anla®lich des Studiums 
der alkylierten Malonamide bereits vor einigen Jahren wahr- 
genommen habe, ist der Eintritt von Alkylgruppen in den 
Malonester von sehr grofem Einflusse auf die Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Ammoniak. Es steigt die Resistenz der 
Ester mit dem Gewichte der Alkylgruppe oder der Alkylgruppen, 
welche die Methylenwasserstoffe substituieren, und zwar ist 
der Dialkylester wesentlich resistenter als der isomere Mono- 
alkylester. Eine ausreichende Erklarung fiir diese Tatsache ist 
noch ausstéandig; da andere sirukturelle Erwagungen dabeiso gut 
wie ausgeschlossen sind, kénnen wir nur die sterische 
Anordnung der Atomgruppen, durch welche vielleicht eine 
schiitzende Wirkung ausgeiibt wird, als eine der Ursachen 
annehmen, welche die Reaktionsgeschwindigkeit so erneblich 
verringert. Vielleicht liegen in unserem speziellen Falle ihnliche 
Verhdltnisse vor, indem die mit Ammoniak abges&attigte Iso- 
nitrogruppe eine solche schutzende Wirkung auf die beiden 
in die Carboxylgruppen eingetretenen Athyle ausiibt. Immerhin 
sind aber in diesem Falle auch noch strukturelle Einfliisse sehr 
wohl denkbar. 

Dehnt man die Einwirkung wasserigen oder alkoholischea 
Ammoniaks auf den Nitroester so lange aus, bis er in wahr- 
nehmbarer Menge angegriffen wird, so tritt gleichzeitig eine 
Spaltung desselben ein. Da als Hauptreaktionsprodukt ein 
Kérper isoliert wurde, der auch bei der Einwirkung von 
Ammoniak auf Nitromalonamid, gebildet wird, so wurden die 
Versuchsbedingnngen so gewahlt, da sie die Isolierung auch 
geringer Mengen von Nitromalonamid ermdglichen sollten. 

Zu dem Zwecke wurde ein Teil des Ammoniumsalzes des 
Nitroesters mit 10 Teilen absolut alkoholischen Ammoniaks 
im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt, der Rohrinhalt nach 
je halbstiindiger Einwirkungsdauer gut gekihlt, die aus- 
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geschiedenen Kristallisationen abgesaugt und das Filtrat weiter 
erhitzt. Selbst nach dreistiindigem Erhitzen war noch ein 
erheblicher Anteil unzersetzten Nitroesters vorhanden. Die ein- 
zelnen Kristallisationen waren vOllig gleichartig, hatten einen 
ziemlich glatten Zersetzungspunkt von 145 bis 146°, nach dem 
Umkristallisieren 146 bis 147° und erwiesen sich in jeder 
Hinsicht als identisch mit dem p. 708 beschriebenen Spaltungs- 
produkte des Nitromalonamids. Zur Identifizierung wurde auch 
das charakteristische Silbersalz hergestellt und analysiert 
(Praparat a). Nitromalonamid, welches (wegen seiner Schwer- 
ldslichkeit in Wasser) durch Zersetzung der erhaltenen Produkte 
mit verdiinnter Schwefelsdure auf das sicherste hatte nach- 
gewiesen werden kénnen, war weder in den Kristallisationen 
noch in der Mutterlauge auffindbar. 

Zu dem gleichen Resultate fiihrte die Umsetzung mit kon- 
zentriertem wdasserigen Ammoniak, das man in zehnfacher 
Menge auf das Ammoniumsalz des Nitroesters im geschlossenen 
Rohr bei 100° einwirken lie8. Auch hier war nach dreistiindigem 
Erhitzen ein nicht unerheblicher Teil des Esters noch 
unzersetzt. Zur Isolierung des Reaktionsproduktes wurde der 
Rohrinhalt bei gelinder Warme eingedampft, der Riickstand 
mit absolutem Alkohol unter Zusatz von etwas alkoholischem 
Ammoniak verrieben, scharf abgesaugt und mit etwas Alkohol 
gewaschen. Er erwies sich als identisch mit dem durch alkoho- 
lisches Ammoniak erhaltenen Produkte und wurde wie dieses 
in das Silbersalz Uberfiihrt (Praparat Dd). 

Von den im Vakuum bis zu konstantem Gewichte ge- 


trockneten Substanzen ergaben: 


Praiparat a: 0°1379 g 0°09332 g AgCl. 
Praparat b: 0°1690 g 0°1147 g AgCl. 


Gefunden Berechnet fiir 
a Ag CyH,03Ny 
Praparat a Praparat b ———— 
igs cibeaih 50°96 51°10 51°14 


Um die Frage, ob die Spaltung des Nitromalonesters vor 
oder nach dem Eintritt der zweiten Amidogruppe in sein 
Molekiil erfolge, vdllig sicher zu entscheiden, wurde die 
Isolierung der weiteren, bei der Spaltung gebildeten Produkte 
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versucht. Es war ja bei der groBen Resistenz des Nitroesters 
immerhin denkbar, da8 die Bildung des Nitromalonamids um 
vieles langsamer vor sich geht als dessen weitere Spaltung. 
Ist aber seine Bildung der primdre Vorgang, so kann unter den 
gegebenen Bedingungen nur Harnstoff gebildet werden (siehe 
p.711), wahrend im entgegengesetzten Falle als erstes Spaltungs- 
produkt Athylurethan zu erwarten war. Durch dessen tat- 
sachliche Isolierung erscheint die obige Annahme bestitigt. 

Fir die Auffindung des Urethans liegen die Umstande bei 
der Einwirkung von \wadsserigem Ammoniak bei héherer Tempe- 
ratur sehr- ungiinstig, da Urethan bei langerem Erhitzen mit 
wiasserigem Ammoniak vollsténdig in-Harnstoff tibergeht. In 
_ der Tat konnte unter diesen Bedingungen, neben unverandertem 
Nitroester, nur Harnstoff isoliert werden, der durch seine 
Léslichkeitseigenschaften, seine Reaktion mit Quecksilbernitrat, 
Salpetersdure und Oxalsdure, sowie den Zersetzungspunkt 
seines Nitrates identifiziert wurde. Wohl aber lief sich bei der 
Einwirkung alkoholischen Ammoniaks die Bildung von Urethan 
konstatieren. Nach zweistiindigem Erhitzen im geschlossenen 
Rohr auf 100° wurde der Rohrinhalt gut abgekiihlt, von den in 
Alkohol schwer léslichen Produkten abgesaugt, die Mutterlauge 
eingedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen und unter 
Zusatz von etwas Ammoniak wiederholt mit Ather aus- 
geschiittelt. Der Ather hinterlie8 nach dem Verdunsten charak- 
teristische weifSe, strahlig prismatische Formen, die durch ihre 
Léslichkeitseigenschaften und den scharfen Schmelzpunkt von 
491/, bis 50° (nach dem Umkristallisieren aus siedendem 
Benzol) sich als identisch mit Urethan erwiesen. 

Die relativ leichte Abspaltbarkeit einer (athyiierten be- 
ziehungsweise amidierten) Carboxylgruppe bei der Einwirkung 
von Ammoniak hat der nitrierte Malonester mit dem nitrierten 
Malonamid gemeinsam, so dafS es den Anschein hat, als ob 
durch Eintritt der Nitro- beziehungsweise Isonitrogruppe — das 
Vorhandensein der letzteren miissen wir ja bei den Ammonsalzen 
der genannten Verbindungen voraussetzen — eine der Carboxyl- 
gruppen sehr labil wird. Da bei der Amidierung des Nitroesters 
‘niemals das zu erwartende Zwischenprodukt, das Monamid 
des Nitromalonesters, gebildet wird, scheint der Amidierung die 
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Spaltung des Nitroesters voranzugehen und erst der intermediar 
gebildete Nitroessigester amidiert zu werden. Da es aber noch 
unentschieden ist, ob in diesem amidierten Produkte wirklich 
das Nitroacetamid vorliegt, bleibt auch obige Frage noch offen. 

Von der Nitromalonsdure sind anderweitige Derivate nicht 
bekannt. Die Existenzfahigkeit ihres Chlorides ist wenig wahr- 
scheinlich und es ist deshalb nahezu ausgeschlossen, auf 
synthetischem Wege die Konstitutionsfrage des Nitromalon- 
amids zu losen. 


4. Spaltung des Nitromalonamids durch Alkalien. 


Durch die Einwirkung von Alkalien gelang es, das Nitro- 
malonamid sukzessive abzubauen, wobei sich die eine CONH,- 
Gruppe als glatt abspaltbar erwies, wahrend der Abtrennung 
der zweiten allem Anscheine nach die Bildung eines polymeren 
Zwischenproduktes vorangeht (vgl. p. 717). Von besonderem 
Interesse ist auch die Beobachtung, daB die erste CONH,-Gruppe 
als Cyansaéure auszutreten vermag, eine Spaltung, die bisher 
nur bei Amiden der Kohlenséure ? und von mir noch bei der 
analogen Spaltung der Nitrosoverbindungen der Amide der 
alkylierten Malonsaéure beobachtet wurde. Im letzteren Falle 
wird, wie in Abhandlung II naher ausgefiihrt werden wird, zu- 
nachst ein isomeres schwach saures Zwischenprodukt gebildet, 
in welchem man eine Isonitrosogruppe anzunehmen gezwungen 
ist, die mit einer Valenz an das mittelstandige Kohlenatom, mit 
der zweiten in irgend einer Weise an eine der CONH,-Gruppen 
gebunden sein muff. Die Frage, welche von diesen beiden 
Gruppen dadurch als Cyansdure leichter eliminierbar wird, sei 
vorlaufig noch offen gelassen. Jedenfalls ist es aber nahe- 
liegend, auch beim Nitromalonamid in einer analogen struk- 
turellen Beziehung der etwaigen I[sonitrogruppe zu einer der 
CONH,-Gruppen den Grund fir die leichte und glatte Ab- 
spaltbarkeit eines Molekiils Cyanséure zu suchen. Die Frage, in 
welcher Weise sich die Amide jener mehrbasischen Sauren 
verhalten, die eine Carboxylygruppe leicht abspalten, ist aller- 


1 Emich, Monatshefte fiir Chemie, X, p. 321, daselbst auch Literatur- 


nachweis. 
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dings noch nicht allgemein untersucht und es ist immerhin 
moglich, da8 in der obigen Bildung von Cyansdure eine der 
ganzen Klasse eigentiimliche Reaktion vorliegt. Ich hoffe 
Ubrigens, diesen Gegenstand bald in den Bereich meiner Unter- 
suchung einbeziehen zu kOnnen. Die Tatsache jedoch, da so- 
wohl Malonamid als dessen Isonitrosoderivat mit Alkalien unter 
jenen Bedingungen, unter welchen Nitromalonamid leicht die 
obige Spaltung erfahrt, entweder tiberhaupt ganz unangegriffen 
bleiben oder nur unter normaler Verseifung reagieren, scheint 
schon jetzt gegen das Typische der Reaktion zu sprechen. 

Im folgenden werden die auf die Spaltung des Nitromalon- 
amids beziiglichen Versuche sowie .die mit dem _ hiebei 
erhaltenen Abbauprodukte durchgefihrten Reaktionen be- 
schrieben. 


A. Einwirkung von Ammoniak auf das Nitromalonamid. 


Wie p. 10 der Abhand. I, 1. Teil ausgefiihrt wurde, findet 
bei der Einwirkung von siedendem Wasser auf Nitromalonamid 
vorubergehend die Bildung seines Ammoniumsalzes statt. Um zu 
untersuchen, ob und inwieweit dieses an der Bildung des Deri- 
vates A beteiligt ist, wurde die Zersetzung des Nitromalonamids 
in siedender wdsseriger LOsung bei Zusatz von NH, niher ver- 
folgt. 

Zu diesem Zwecke wurde ein Molekiil Nitromalonamid 
durch 1'/, bis 2 Stunden mit 50 Teilen Wasser am Rickfluf- 
kihler gekocht und zwar unter Zusatz von a) einem Molekil 
beziehungsweise b) 25 Molektilen Ammoniak. Im Falle a ver- 
lauft die Zersetzung wie ohne Zusatz von Ammoniak und auch 
die Ausbeute des in Form des Kupfersalzes isolierten Isonitroso- 
malonamids und des schwer léslichen Derivates B war kaum 
verandert. Inwiefern wir trotzdem die indirekte Beteiligung des 
Ammoniumsalzes des Nitromalonamids bei der Umwandlung 
in den Isonitrosokérper annehmen dirfen, wurde in den ein- 
leitenden Zeilen p. 688 erwahnt. | 

Im Falle d traten dagegen wesentlich andere Erscheinungen 
auf. Die bei Zusatz des Ammoniaks entstehende schwache Gelb- 


firbung nimmt beim Kochen nicht zu. Bei mafiger Einengung 
erhalt man eine kaum nach Blausdure riechende, fast tarblose 
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Lésung, die nicht das schwerlésliche, gelbbraune Derivat B, 
sondern eine reichliche, aus prismatischen Nadeln bestehende, 
weife Kristallmasse abscheidet (C). Nurwenn man diestark kon- 
zentrierte Losung sehr lange Zeit auf dem Wasserbade belaft, 
tritt Gelbfarbung unter Blausdureentwicklung auf. Die von der 
ersten Kristallisation abgetrennte Mutterlauge gibt beim Ein- 
engen im Vakuum noch eine zweite gleiche. Die Ausbeute lief 
sich, nachdem die Zusammensetzung erkannt war, noch wesent- 
lich erhdhen, indem die mit ungefahr dem gleichen Volumen ab- 
soluten Alkohols versetzte Mutterlauge mit alkoholischem 
Ammoniak bis zu dessen Vorwalten versetzt wurde. 

Dieser isolierte Kérper hat in Kristallform und Léslichkeit 
grosse Ahnlichkeit mit Malonamid, gibt aber mit Kupfersulfat 
und Kalilauge nicht die fiir dieses charakteristische Biuret- 
reaktion. Er lést sich leicht in Wasser, sehr schwer in absolutem 
Alkohol, ist unléslich in Ather, Benzol etc. und la8t sich vorteil- 
haft aus 60prozentigem Alkohol umkristallisieren, wobei 
schwacher Ammoniakgeruch auftritt. Der K6rper schmilzt unter 
Zersetzung bei 146 bis 147°. 

Von der im Vakuum gewichtskonstanten Substanz lieferten: 


0-2012 g 0°1491 g CO, und 0°1000 g H,O. 
O° 1672 g bei 16°5° und 723°6 mm 52°6 cm’ N. 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH;O3Nz, 
Ssralewieeet bie 20°21 19°82 
Ph enutitals iN 0°52 9°82 
Bh ita dwnicean 34°88 34°76 


Die wasserige Liésung dieses Kérpers gibt mit Silbernitrat 
und Bleiacetat Fallungen von mikroskopischen, prismatischen 
Nadeln; mit Kupferacetat hellgriine, morgensternartige Drusen, 
Ferro- und Ferrisalze liefern amorphe, gelblichbraune Fallungen. 
Die Silberverbindung verpufft lebhaft beim Erhitzen. 

Nach der Analyse des im Vakuum gewichtskonstanten 


A 1 
Silbersalzes berechnet sich das Atomverhaltnis Si — ro und als 
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einfachste Molekularformel das Silbersalz einer einbasischen 
Saure C,H,O,N,. Es lieferten: 


0°1999 ¢g Substanz 0°1355 g AgCl. 
0-2239 g Substanz bei 16°3° und 722°5 mm 27-3 cm’ N. 


Berechnet fiir 


Gefunden Ag CgH303No 
— ee SS ee 
hes 51°05 51°14 
Me iccexs 13°50 13°30 


Im vorbeschriebenen Reaktionsprodukte liegt daher das 
Ammoniumsalz dieser Sdure (NH,)C,H,O,N, vor. 

Die freie Siure wurde durch Umsetzung des in Wasser 
aufgeschlammten Silbersalzes mit etwas weniger als der be- 
rechneten Menge Salzsaéure und Einengung im Vakuum er- 
halten. Sie bildet eine in strahligen Formen kristallisierende, 
weiBe Substanz, die in Wasser, Methyl- und Athylalkohol und 
in Aceton ziemlich leicht, in Chloroform, Ather und Benzol 
schwieriger léslich ist. Nach dem Umkristallisieren aus sieden- 
dem Benzol, wobei man den K6rper in feinen Nadelchen erhalt, 
steigt der anfiingliche Zersetzungspunkt von 94° auf 97 bis 98°. 
Die Zusammensetzung der im Vakuum gewichtskonstanten 
Substanz entspricht gut der sich aus den Salzen ableitenden 
freien Verbindung. 

Es ergaben: 


0+2028 g Substanz 0°1755.g CO, und 0-0636 g HO. 


Berechnet ftir 


Gefunden CoH4OgNo 
ee ———— 
RS wine sidealy te 23°60 23°07 
Wns Hn dl de 3°98 3°88 


Der aus der Silberverbindung erhaltene K6rper (C) 
fungiert so wie seine Muttersubstanz (Nitromalonamid) als ein- 
basische Siiure, jedoch ist seine saure Natur wenig ausgepragt, 
indem er wohl mit Acetaten, nicht aber mit mineralsauren 
Salzen die betreffenden schwer léslichen Verbindungen liefert. 
Uber seine Leitfahigkeit wird gemeinsam mit der des Nitro- 
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malonamids und einiger anderer Praparate berichtet werden. 
Da die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Kis- 
essig die Zahlen 112°6 beziehungsweise 126°2 ergab, so 
kommt dem K6rper die einfachste Formel (Molekulargewicht 
= 104°1) Zu. 

Zur Erklarung seiner Bildungsweise waren deshalb zu- 
nichst zwei Reaktionen in Betracht zu ziehen. Entweder treten 
2 Molekiile Nitromalonamid unter Addition von einem Molekiul 
Wasser zur Bildung von 3 Molekiilen des fraglichen Ko6rpers 
zusammen oder es wirddirekt eine der angenommenen CONH,- 
Gruppen abgespalten. Man durfte im letzteren Falle erwarten. 
da8 diese unter Aufnahme von einem Molekiil Wasser als 
Kohlensaure austreten wirde: 


|. 2C,H,O,N,+H,O = 3C,H,O,N, 
2. C,H,O,N,-+H,O = C,H,O,N,+CO,-+NH,. 


Um die Abspaltung von Kohlensdure quantitativ zu ver- 
folgen, wurde eine bestimmte Menge Nitromalonamid mit 
verdiinntem Ammoniak unter den p. 707 angegebenen Bedin- 
gungen am RickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, wobei dieser 
mit einem Barytwasser enthaltenden Absorptionsgefa8 verbunden 
war. Nachdem innerhalb zweier Stunden keine Abscheidung von 
Baryumcarbonat eingetreten war, wurde im Dampfstrom ab- 
destilliert und die Destillate von 10 zu 10 Minuten getrennt in 
Barytwasser aufgefangen. Das erste Destillat enthielt starke 
Spuren von Kohlensdure, die folgenden geringere, ohne daf 
aber selbst nach halbstiindiger Destillation die Kohlensaure- 
bildung vOdllig aufgehdrt hatte. Ihre Menge stand jedoch in 
keinem Verhaltnis zur Ausbeute des Spaltungsproduktes 
(p. 707) und ihre fortdauernde schwache Entwicklung 148t auf 
sekundare Reaktionen schlieSen, durch die sie gebildet wird. 

Mit diesem negativen Befunde stimmte auch die Ausbeute 
an fixen Reaktionsprodukten, welche zu 120°5°/, des Ausgangs- 
materials ermittelt wurde, wahrend die Reaktionsgleichung II 
bloB 82°2°/, erfordert. Andrerseits blieb aber die Ausbeute 
weit hinter der nach Gleichung I erforderten zuriick. Es mufSten 
demnach bei der Spaltung noch andere fixe Reaktionsprodukte 
entstanden sein. Zur Ermittlung dessen wurde die Mutterlauge 
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des p. 708 erwahnten Ammoniumsalzes zu seiner mdglichst 
volistiandigen Abscheidung nach starkem Einengen mit absolut 
alkoholischem Ammoniak gefallt und das Filtrat in gleicher 
Weise dreimal behandelt. Die erhaltenen Fiéllungen erwiesen 
sich als identisch mit der ersten Kristallisation. Nachdem die 
letzte Mutterlauge keine lallung mehr ergab, wurde sie ein- 
gedunstet, der Rtickstand mit siedendem Alkohol extrahiert 
und kristallisieren gelassen. Der hiecbei ungeléste Riickstand 
und die erste Kristallisation (a) erwiesen sich durch ihren 
Schmelzpunkt und den gefundenen Silbergehalt der aus ihnen 
erhaltenen Silberverbindung (50°16°/, Ag) gleichfalls als der 
Kérper (C). Dagegen lieferte die Mutterlauge von (a) nach 
starkem Einengen eine Kristallisation (b), die mit Silbernitrat 
keine Fallung mehr gab und glatt bei 130 bis 132° schmolz. 
Im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, ergaben 
hievon: 


O° 2294 ¢ Substanz 0°1731 g CO, und 0°'1310 g H,O. 
O-1159 g Substanz bei 19°75° und 728°9 mm: 49°4 cm? N. 


Berechnet fir 


Gefunden CH,ON, 
Gh a bate once 20°30 19°96 
ere 6°39 6°70 
Ser ees 46°92 46°72 


Dieses zweite Spaltungsprodukt (b) hat sonach die Zu- 
sammensetzung des Harnstoffes, mit welchem es auch durch die 
Reaktion mit Salpetersdure, Oxalsdure, Quecksilbernitrat und 
auch die Biuretreaktion vOllig identifiziert werden konnte. Die 
Bestimmung der Mengenverhaltnisse der beiden Reaktions- 
produkte, wobei der Harnstoff als Nitrat abgeschieden wurde, 
ergab 70°/, Ammoniumsalz und 37°2°/, Harnstoff, wahrend 
die Reaktionsgleichung 


C,H,0,N, +2 NH, = NH,(C,H,O,N,)+CON,H, 


82°3 und 40°8°/, erfordert. Da die Menge des gesamten 
Reaktionsproduktes (120°5°/,) sehr nahe der nach der 
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vorstehenden Gleichung berechneten (123°1°/,) kommt, ist anzu- 
nehmen, da8 die Spaltung unter den obigen Bedingungen nahe- 
zu quantitativ nach derselben verlauft. In der Tat konnten 
andere Reaktionsprodukte nicht aufgefunden werden. 

B. Einwirkung von Kalilauge auf das Nitromalonamid. 
Der Umstand, da®B bei der kalischen Spaltung des Nitroso- 
methylmalonamids Cyanséure nachgewiesen worden ist (wo- 
ruber in Abhandlung II berichtet werden soll), veranlaBte die 
Untersuchung der Frage, ob Harnstoff primar gebildet oder 
nicht etwa erst durch Umsetzung von cyansaurem Ammonium 
entstlinde. Zu dem Zwecke wurden zunachst die Be- 
dingungen ermittelt, unter denen Nitromalonamid mit Kali 
die gleiche Sdaure abspaltet. Es zeigte sich bei 30 bis 
45 Minuten langem Kochen von einem Teil Nitromalon- 
amid in 10 Teilen Wasser mit 1°52 Teilen Kaliumhydroxyd, 
da dies der Fall ist. Neutralisiert man die Lésung genau 
mit der dem Kali aquivalenten Schwefelsiiure und 148t im 
Vakuum Uber Schwefelsdure eindunsten, so nimmt siedender 
absoluter Alkoholaus dem Riickstande die beschriebene Sdure/C) 
auf, welche durch ihren Zersetzungspunkt, ihre Léslichkeit und 
durch die Zusammensetzung des Silbersalzes mit dem durch 
Spaltung mit Ammoniak erhaltenen Produkte identifiziert wurde. 
Um etwa _ gebildete Cyansiure nachzuweisen, wurde das 
Reaktionsprodukt einer in gleicher Weise durchgefiihrten 
Spaltung mit nur der halben Menge Schwefelsdure neutralisiert 
und hierauf in vier Fraktionen mit Silbernitrat gefiillt. Die ersten 
beiden Fraktionen waren wei, die letzten schwach gelblich 
gefarbt. Ihr Silbergehalt und ihre Menge betrug: 


Fraktion Menge in Prozenten Ag, 

Nummer des Ausgangsmaterials Prozente 
l 20 72°88 
2 17 71°56 
C 16 71°05 
+ 29 67°48 


Die beiden ersten Fraktionen wurden gemeinschaftlich 
aus siedendem Wasser umkristallisiert, wobei das Silbersalz 
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in den fiir cyansaures Silber charakteristischen Nadelchen 
ausfiel, die auch den entsprechenden Silbergehalt zeigten. Im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, ergaben: 


0:1936 g Substanz 0°1387 g Ag. 


Berechnet fir 
Gefunden Ag CNO 


te i a 


i Se eety 71°62 71°98 
In Anbetracht der gefundenen Ausbeuten geht somit die 
Spaltung mit Kali vorwiegend nach der Gleichung 


C,H,O,N,-+2 KOH — C,H,0,N,K+KCNO +2 H,O 


vor sich. Es ist wohl anzunehmen, daf8 Ammoniak in gleichem 
Sinne wirkt und da® der isolierte Harnstoff nur als Um- 
wandlungsprodukt primar gebildeten cyansauren Ammoniums 
auftritt. 

Legen wir fiir das Nitromalonamid die bisher angenommene 
Konstitution zu Grunde, so ist dem Spaltungsprodukte (C) im 
Sinne der Gleichung 


CONH, 
| CONH, 
H—C—NO, = | + CNOH 
| H,C—NO, 
CONH, 


die Konstitution eines Nitroacetamides zuzuteilen. Dieselbe 
ist zwar nach dem gegenwiartigen Stande der Untersuchung 
noch in mehrfacher Hinsicht zweifelhaft, es sei aber trotzdem 
fiir die folgenden Ausfiihrungen der Einfachheit halber diese 
Benennung beibehalten. 

Fiir die Darstellung des Spaltungsproduktes (©) ist die Me- 
thode mit Ammoniak bei weitem vorzuziehen, da die Einwirkung 
von Kali, wie aus verschiedenen Anzeichen geschlossen werden 
mu, trotz der knappen Kalimenge doch zum Teil zu anderen 
Zersetzungen, vermutlich zu Verseifungen fuihrt. 


Chemie-Heft Nr. 7. 50 
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I], Reaktionen des Nitroacetamids. 


1. Verseifung des Nitroacetamids durch verdtinnte 
Sauren und Alkalien. 


Im ersten Teil dieser Abhandlung wurde die Beobachtung 
erwdhnt, daBS bei der Einwirkung von Alkalien auf das Nitro- 
malonamid die eine Hialfte des verseifbaren Stickstoffes 
besonders langsam als Ammoniak eliminiert wird. Diese Tat- 
sache konnte durch die vorbeschriebenen Versuche aufgeklart 
werden: Es tritt eben, bevor noch ein gr68erer Teil des K6rpers 
der Verseifung unterliegt, bereits die Spaltung in Cyansdure 
und Nitroacetamid ein und die Cyansdure ist, wie vergleichende 
Versuche mit Kaliumcyanat erwiesen haben, in alkalischer 
Lésung sehr langsam spaltbar. Die hiefiir gefundenen Werte 
gehen den entsprechenden des Nitromalonamids ziemlich 
parallel. Es ist aus diesem.Grunde auch ganz ausgeschlossen, 
die dem unzersetzten Nitromalonamid (beziehungsweise den 
beiden in ihm angenommenen CONH,-Gruppen) eigentiimlichen 
Verseifungswerte zu ermitteln, da ja die direkt beobachteten 
Werte sich aus mindestens drei Komponenten zusammen- 
setzen. 

Was nun das Nitroacetamid anbelangt, so gibt es sowohl 
beim Erhitzen mit Alkalien als auch mit Sauren in wéaAsseriger 
Lésung die einem Atom Stickstoff entsprechende Menge als 
Ammoniak ab. Die Verseifungsgeschwindigkeit ist zwar bei 
der Einwirkung von Alkalien auf Nitroacetamid(Tab.I a) wesent- 
lich gré®er als auf Cyansdure, und es ist deshalb beim Nitro- 
acetamid ein dem Nitromalonamid analoger Zerfall von vorn- 
herein ausgeschlossen. Sie ist aber immerhin so gering, daB 
auch hier die glatte Verseifung einer CONH,-Gruppe kaum 
angenommen werden Kann. Wir miuissen vielmehr die beim 
Abbau des Nitroacetamids gemachten Erfahrungen (vgl. den 
folgenden Abschnitt) dahin deuten, da8 zunachst direkt oder 
nach partieller Verseifung eine Polymerisation desselben eintritt 
und erst das polymerisierte Produkt unter Ammoniakbildung 
weiter angegriffen wird. Dies setzt aber eine so groBe Resistenz 
des eliminierbaren Stickstoffes voraus, daB wir auf diese Eigen- 
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schaft bei der Bestimmung der Konstitution des Nitro- 
acetamids werden Riicksicht nehmen miissen. 

In der Tabelle Ia sind die bei der Verseifung von einem 
Molekil Nitroacetamid mit 79 Molekilen KOH in 66/7 Wasser 
gefundenen Werte enthalten. Es ist hervorzuheben, daf bei 
lang andauernder Einwirkung von Kali mehr als ein Atom N 
austritt. Tabelle 1b bezieht sich auf die Verseifung mit 


Schwefelsdure. Es wurde hiebei ein Molektil mit > Molekilen 


H,SO, in 50/7 Wasser im Dampfstrom eine gewisse Zeit zum 
Sieden erhitzt und hierauf das gebildete Ammoniak abgetrieben. 
Beztiglich der Methode sei auf die friihere Abhandlung (p. 6) 
verwiesen. 

















Tabelle la. Tabelle Id. 

Destilla- | Rast | Destilla- Auge DauerderEin-| _“°8* | 
‘ | spaltener ||,.- ” spaltener : _ | Spaltener | 
tionsdauer | tionsdauer ; wirkung ver- | 

in | ! in N diinnter H,SO, N 
Minuten ape | Minuten + Atom in Minuten “| 1 Atom | 
|} =100 | | ~= 100 | = 100 

5 | 30 | 120 | 7 15 60s |B 

1: fio MR BABB hi 30 77°4 

6. | FS 1 2m | 100 60 90°8 

30 | 26°4 | 250 | 106 90 | 100°8 

60 | 46°7 | MO. fal | 














2. Spaltung des Nitroacetamids durch konzentrierte 
Alkalien. 


Die grofe Resistenz, welche nach den vorigen Versuchen 
der aus dem Nitroacetamid durch Alkalien als Ammoniak 
abspaltbare Stickstoff zeigt, gab Anla, die Einwirkung der 
Alkalien noch naher zu verfolgen. Nach der supponierten Kon- 
stitution des Kérpers war zu erwarten, da nach glatter Ver- 
seifung der Amidogruppen intermediar Bildung von Nitroessig- 
ester und hierauf die Spaltung in Nitromethan und Kohlensaure 
erfolge. Da Nitromethan in alkalischer Lésung bekanntlich 
sehr leicht in Methazonsdure tibergeht,') so war dieser K6rper 
als das nachste fa8bare Produkt vorauszusetzen. Es ware 


1M. T. Lecco. Berl. Ber., IX, 705. 
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damit fiir die Konstitutionsfrage des Nitroacetamids und damit 
auch des Nitromalonamids eine Stiitze gewonnen gewesen. 
Nun gelang zwar die Isolierung der Methazonsidure, es Zeigte 
sich aber, da® sie nicht, wie vermutet, dem aus Nitroessigsaure 
abgespaltenen Nitromethan entstammt, sondern da? ihrer 
Bildung die eines komplexer gebauten Produktes vorausgeht. 
Dadurch ist aber ihre Beweiskraft tiberhaupt in Frage gestellt. Die 
Auffindung dieser beidenSpaltungsprodukte gelang durch die im 
folgenden beschriebene Modifikation der Spaltungsbedingungen. 


a) Bildung des komplexen Produktes. Nitroacetamid 
wurde in normaler Lésung mit 5 Molekiilen Kaliumhydroxyd 
im Dampfstrome durch 30 Minuten destilliert, der Destillations- 
riickstand abgekiihlt und mit der dem Kali 4quivalenten Menge 
Schwefelsdure neutralisiert, wobei reichliche Entwicklung von 
Kohlenséure, jedoch nicht der Geruch nach Blausdure auftrat. 
Hierauf wurde mit Ather einigemal ausgeschitttelt, die atherische 
Lésung mit Wasser gewaschen und im Vakuum eingeengt. 
Es blieb eine farblose sirupdése Fliissigkeit zuriick, aus der 
beim Stehen tiber Nacht ein Haufwerk feuchter Nadeln anschof. 
Dieselben sind sehr hygroskopisch, in Wasser, Alkohol, Ather 
und Aceton leicht, in Chloroform schwieriger léslich. Beim 
Erhitzen schmelzen sie bei ungefahr 45°, jedoch sehr unscharf 
und unter schwacher Gasentwicklung, die bei etwa 55° 
stiirker wird. Die wasserige LOsung des KGrpers reagiert stark 
sauer, entwickelt mit Kaliumcarbonat Kohlensaure, gibt aber 
mit Silbernitrat keine Fiéllung. Seine alkoholische Lésung 
wird durch Natriumalkoholat und alkoholisches Ammoniak 
gefiallt. 

Der Korper ist leider so unbestindig, da er sich schon 
beim Stehen im Vakuum bei gew6dhnlicher Temperatur unter 
schwacher Gasentwicklung und gelbbriunlicher Verfairbung 
zu zersetzen beginnt. Um sich tiber seine Zusammensetzung 
zu orientieren, wurde von seiner Ammoniumverbindung aus- 
gegangen und zu diesem Zwecke die bei einer neuerlichen 
Spaltung erhaltene atherische Lésung nach mehrmaligem 
Waschen direkt durch absolut alkoholisches Ammoniak gefiallt. 
Es scheidet sich sofort ein kristallinisches, fast weiBes Pulver 
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ab, das nach kurzem Stehea abgesaugt, mit Ather gewaschen 
und im Vakuum getrocknet wurde. Es war leicht in Wasser, 
sehr schwer in Alkohol léslich und gab in wAasseriger Lésung 
mit Silbernitrat eine Fallung von gelblichen, sch6n ausgebildeten, 
mikroskopischen Drusen. Leider ist diese (sehr explosible) 
Silberverbindung hédchst unbesténdig. Sie schwdarzt sich 
schon. in kurzer Zeit, auch bei vélligem Lichtabschlu8 und 
konnte nicht analysenfahig erhalten werden. Da dasAmmonium- 
salz im Vakuum allmdhlich Ammoniak verliert und von der 
Erreichung vd6lliger Gewichtskonstanz aus diesem Grunde 
Abstand genommen werden mute, wurden von ein und dem- 
selben durch 56 Stunden im Vakuum: belassenen Praparate 
Proben zu den verschiedenen Bestimmungen genommen. Die 
Menge des gebundenen Ammoniaks wurde durch Destillation 
mit verdtinnter Kalilauge und Titration des Destillates ermittelt, 
wobei auf Schonung eventuell vorhandenen Amidstickstoffes 
Riicksicht genommen wurde. Es ergaben: 


0°1499 g Substanz 0°1057 g CO, und 0°0766 g H,O. 

0:1106 g Substanz bei 16°2° und 722 mm 31:9 cm’ N. 

0°1379 g Substanz 18°33°/, NH,, entsprechend 14°80 cm* 
normaler HCl. 


Auf ammoniakfreie Substanz bezogen berechnet sich 


daraus: rl 
” Berechnet fiir 


Gefunden C,H,07N3 + 3/4 HgO 

a a NS Se 
MEER 23°48 23°45 
TBk-4a 0 :8:6.5.0 2°99 3°19 
| Peyret<s 20°68 20°58 


Aus den gefundenen Daten leitet sich das Verhaltnis von 


C _, 4 ar jie 
ny genau gleich 3 ab, woraus mit Sicherheit auf eine Aggregation 


mehrerer Molekile, sei es des Nitroacetamids selbst oder seiner 
Spaltungsprodukte geschlossen werden mu8. Es kann deshalb, 
insolange die Bildungsweise dieses Kérpers nicht aufgeklart 
ist, wie schon erwahnt, die unten (b) beschriebene Isolierung 
von Methazonséure nicht mit Sicherheit als Argument fir 
die angenommene Konstitution des Nitroacetamids verwendet 
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werden. Aus den Analysendaten leitet sich néamlich als 
wahrscheinliche Zusammensetzung der in Form des Ammo- 
niumsalzes isolierten Saure die Formel C,H,O,N, ab, und zwar 
liegen die gefundenen Zahlen zwischen denen einer 
Verbindung mit einem halben und einem ganzen Molekiil 
Wasser. Ihre Bildung ware durch Kondensation eines Molekiils 
verseiften mit einem Molekiil unverseiften Nitroacetamids etwa 
in der folgenden Weise denkbar: 





CONH, 

| CONH, 
C—=N—OH | 
————" C—-N—OH 
oe | | 

eye, = | O +H,0O. 

H|O | 

i | C—N—OH 
C=N—OH | 

| COOH 
COOH 


In der Tat wiirde diese Verbindung der gefundenen Zu- 
sammensetzung entsprechen und, wie der isolierte K6rper, 
dreibasisch sein. Auch ware aus ihr die Bildung von 
Methazonsaure verstandlich, indem bei energischer und langerer 
Einwirkung von Kali komplette Hydratation, Sprengung des 
Molekiils unter intermediarer Bildung von Nitroessigsaure 
anzunehmen ware. 

Diese Erklarung bedingt aber die weitere Annahme, daf 
bei der Bildung ein Teil des Amidstickstoffes unabgespalten 
bleibe. Eine unter den obigen Bedingungen quantitativ verfolgte 
Spaltung zeigte aber, daf in der Zeit von 30 Minuten schon 
95°/, der einer Amidogruppe entsprechenden Stickstoffmenge 
als Ammoniak austreten. 














| Destillationsdauer N 
in Minuten 1 Atom = 100 
6 41°5 
10 59°3 
16 76°4 
24 89°6 
30 95°0 
| 
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Wenn nun auch mit Bezug auf die p. 714 angefiihrte 
Beobachtung eingewendet werden kann, da®f ein Teil dieses 
abgespaltenen Stickstoffes nicht der Amidogruppe zu ent- 
stammen brauche, so wird dadurch doch die obige an und fiir 
sich nicht ungezwungene Erklarung sehr in Frage gestellt. 
Wir miissen vielmehr auch die Méglichkeit in Erwagung ziehen, 
da8 sich dieser komplexe K6rper unter vollstandiger Ver- 
seifung des Nitroacetamids bildet, wobei eine Vereinigung von 
mindestens 3 Molekilen erforderlich ware. Ich werde tibrigens 
die Untersuchung dieses interessanten K6rpers bei gentigend 
tiefer Wintertemperatur wieder aufnehmen. 

b) Bildung von Methazonsdure. Lifit man auf das Nitro- 
acetamid in etwa halbnormaler Lésung 8 Molekiile Kalium- 
hydroxyd allmahlich und nach gréeren Intervallen bei 100° 
einwirken, so tritt Bildung von Methazonsdure ein. Da die fiir 
diese Reaktion notwendigen Bedingungen noch nicht ermittelt 
sind, sei der Weg angegeben, der zu ihrer Auffindung gefihrt 
hat und der bei wiederholter Ausfihrung stets das gleiche 
Ergebnis lieferte. 

Ein Molekil Nitroacetamid wurde in einem halben Liter 
Wasser geldst, mit 2 Molekiilen Kali versetzt und 9 Minuten 
im Dampfstrome destilliert. Nach 24sttindigem Stehen wurde nun 
die Destillation durch 15, 12 und 14 Minuten fortgesetzt, nach- 
dem stets je 2 Molekiile Kali in Form zehnfach normaler 
Lauge vorher zugefiigt worden waren; das Gemisch wurde 
hierauf durch 24 bis 36 Stunden bei gewOhnlicher Temperatur 
stehen gelassen und neuerdings 24 Minuten im Dampfstrome 
destilliert. Die jeweilig tbergegangenen Ammoniakmengen 
wurden titrimetrisch kontrolliert. Im ganzen gingen im Durch- 
schnitte 95 Teile (auf ein Molekiil =100 bezogen) tber. Der 
Destillationsriickstand wurde gektihlt und mit der 4quivalenten 
Menge Schwefelsaure neutralisiert, wobei Kohlensaure entwich. 
In der Nahe des Punktes, bei dem nur noch ein Molekii] KOH 
durch Schwefelsdure nicht neutralisiert war, trat starke r6étlich- 
gelbe Farbung ein, die bei vollstandiger Neutralisation bis auf ein 
helles Gelb verschwand. Die Fliissigkeit wurde hierauf wieder- 
holt mit Ather ausgeschiittelt und die gewaschene atherische 
Lésung zuletzt im Vakuum tiber Schwefelsdure eingedunstet. 


rar 
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Es hinterblieb eine gelbliche sirupése Fliissigkeit, die nach 
dem Anreiben mit dem Glasstabe zu einem ZerflieBlichen 
Kristallbrei erstarrte. Dieser wurde jedoch auch bei lingerem 
Stehen im Vakuum nicht ganz fest, begann sich vielmehr 
allmahlich unter Zersetzung stark zu farben. Er ist in Alkohol 
ungemein leicht, in Wasser und Ather ziemlich leicht, etwas 
schwieriger in Benzol und Chloroform léslich; aus Benzol 
kristallisiert er vorzugsweise in Prismen, aus Chloroform in 
rechtwinkeligen Tafeln. Er reagiert sehr stark sauer und treibt 
aus Carbonaten Kohlensaure aus. Seine wiasserige Lésung 
wird durch Ferrosulfat rétlichgelb, durch Kupferacetat gelblich- 
grin gefarbt, gibt aber mit diesem ebenso wenig wie mit 
Quecksilberchlorid auch in konzentrierter Lésung eine Fallung. 
Dagegenliefert Bleiacetat einen gelblichen, aus kugeligen Aggre- 
gaten, Silbernitrat einen anfangs hellgelben, aus dichten mikro- 
skopischen Drusen bestehenden Niederschlag, der bald gelb- 
braunlich wird, dann aber seine Farbung nicht mehr weiter 
verandert. 

Von dem p. 716 beschriebenen Derivate unterscheidet sich 
somit dieses streng dadurch, da seine saure Lésung mit 
Silbernitrat fallbar ist. Da es bisher nur in geringer Ausbeute 
erhalten werden konnte und die verfiigbaren Mengen zu 
Reinigungsversuchen durch Umkristallisation nicht ausreichten, 
wurde zut Bestimmung seiner Zusammensetzung das direkt 
gefallte Silbersalz beniitzt. Von der im Vakuum_ gewichts- 
konstanten Substanz ergaben: 

0: 2008 g: 0°0867 g CO, und 0°0243 g H,O. 
0-1047 g bei 717°2 mm und 16:°0°: C. 13-1 cm’ N. 
0-0950 g: 0°0632 g AgCl. 


Berechnet fiir 





Gefunden Ag CyoH3N9O3 

GF veers aes 11°78 11°38 

is gecaseen 1°34 1°43 

WW van eoe ae 13°81 13°31 

ee pe arate 50°03 o1-14 
Aus den Analysendaten berechnet sich das Verhaltnis von 
C ; Ag 1:00 : 
— genau wie und das von ——~ = ——-; es sind somit 


C 2°12 
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dem Silbersalze des fraglichen Kérpers noch geringe Mengen 
einer silberarmeren Verbindung beigemengt. Immerhin ist aber 
zu ersehen, daf{i eine einbasische Saure von der Formel 
C,H,O,N, somit ein dem Nitroacetamid isomerer Kérper vor- 
liegt. Er erwies sich seinem ganzen Verhalten nach identisch 
mit Methazonsaure. Der Schmelzpunkt der aus dem Silbersalze 
isolierten freien Saure wurde zwar bei etwa 61° gefunden, 
wahrend die reinste Methazonsdure einen solchen von 79 bis 
80° aufweist, jedoch fallt dies bei der groBen Schwierigkeit, die 
genannte Sdure bis zu diesem Grade zu reinigen, nicht ins 
Gewicht. Es eriibrigt noch durch direkte Uberfiihrung des p.715 
a) beschriebenen komplexen Derivates in Methazonsdéure den 
experimentellen Nachweis fiir den vermuteten Zusammenhang 
beider Kérper zu liefern sowie jene Umstande zu ermitteln, die 
bei der geschilderten Uberfiihrung in Methazonsaure die Bildung 
dieser bedingen. 


3. Spaltung des Nitroacetamids durch konzentrierte 
Salzsaure 


Nitroacetamid wird durch Salzsaure noch viel leichter 
gespalten als Nitromalonamid (vgl. p. 691). Erwarmt man einen 
Teil mit 5 bis 7 Teilen konzentrierter Salzséure (1°15) im 
Wasserbade, so beginnt bald eine starke Gasentwicklung. 
Schon nach 10 Minuten wird diese schwacher und hort im 
Verlaufe einer halben Stunde auf. Das Fortschreiten der Reaktion 
laBt sich durch Titration der mit Wasser stark verdiinnten und 
mit Natriumbicarbonat im Uberschu8 versetzten Reaktions- 
fliissigkeit mit Jodlésung verfolgen. Hiebei zeigte sich, daf 
bereits nach einer Viertelstunde etwa 80°/, zerlegt sind und 
schon nach halbstiindiger Einwirkung fast das Maximum der 
Jodabsorption eintritt. Als Reaktionsprodukte wurden, ebenso 
wie beim Nitromalonamid, Kohlenséure, Ammoniak, Ameisen- 
saure und Hydroxylamin isoliert und geschah deren Identifi- 
zierung genau in der p. 691 angegebenen Weise. 

Zur quantitativen Untersuchung der Spaltung wurde einer- 
seits das gebildete Hydroxylamin, andrerseits die Summe der 
fixen Reaktionsprodukte (NH,CI+-NH, (OH)HCI) bestimmt. 
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Gefunden Berechnet 
WG i eg tera cee 31°60 31°74 
Fixer Riickstand.......... 120:°0 118-10 


Es geht daraus hervor, da8 die Spaltung fast quantitativ 
nach der Gleichung 


C,H,N,O,+2H,O = CO, +NH,+HCO,H+NH,OH 


verlaufen muB. 

Was den Chemismus der Spaltung anbelangt, so ware man 
nach den Untersuchungen von Bamberger und Riist!? tber 
die hydrolytische Spaltung von Nitrokérpern geneigt, die inter- 
medidre Bildung des Amides der Oxalmonohydroxamsidure 
anzunehmen, nach der Gleichung: 


CONH,  CONH, 
| 


| —— 
ieee ee 
\NOH 


Nun mute aber dieser K6rper durch hydrolytische Spaltung 
in Hydroxylamin, Ammoniak und Oxalsdure zerfallen, ent- 
sprechend der Gleichung: 


CONH, COOH 

' OH +2H,0 = NH,OH+NH,+ | 

cf COOH, 
\ 
“NOH 


wahrend tatsachlich nicht diese letztere, sondern zum groften 
Teil Kohlenséure und Ameisensdure entsteht. Daf} Oxalsaure 
nur in sehr geringer Menge gebildet werden kann, geht auch 
aus der Menge der fixen Reaktionsprodukte hervor, die nach 
obiger Gleichung 204°6°/,, somit um 84°6°/, mehr betragen 
mute, als gefunden wurde. In der Tat konnten auch qualitativ 
stets nur Spuren von Oxalsdéure nachgewiesen werden. Da nun, 
wie schon in den einleitenden Zeilen bemerkt wurde, der glatte 
und rasche Zerfall die intermediaire Bildung des viel wider- 


Berl. Ber., 35, 435. 
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standsfahigeren Nitromethans unwahrscheinlich macht, mtissen 
wir entweder die Anwendbarkeit der Bamberger’schen Um- 
lagerungshypothese auf a-Nitrofettsduren oder die vorlaufig 
angenommene Konstitution des Nitroacetamids und damit 
auch die des Nitromalonamids in Zweifel ziehen.! 


4. Einwirkung von Brom auf das Nitroacetamid. 


In das Nitroacetamid konnten direkt zwei und indirekt ein 
Atom Brom eingefiihrt werden, wobei Substitutionsprodukte 
erhalten wurden, die durch ihre Zusammensetzung und ihre 
Eigenschaften die angenommene Konstitution des Nitroacet- 
amids wesentlich sttitzen. 

a) Das Dibromid. Nitroacetamid absorbiert in wasseriger 
Lésung sehr rasch Brom, und zwar werden im ganzen von 
einem Molekiil 4 Atome Brom aufgenommen; der Verlauf der 
Absorption ist gleichmafiig und es tritt nicht etwa in der HAalfte 
eine sichtliche Verlangsamung derselben ein. Das Reaktions- 
produkt beginnt sich bald in weiien Nadelchen auszuscheiden.? 
Mit Vorteil verwendet man das Ammoniumsalz des Nitroacet- 
amids in kalt konzentrierter Lésung und gibt etwas mehr als 
die berechnete Menge Brom in Substanz zu. Nach kurzem 
Stehen in der Kialte saugt man ab. wascht mit Wasser und 
entzieht mit Ather der Mutterlauge und den Waschwissern 
Reste des K6rpers. Die Ausbeute entspricht nahezu der theore- 
tischen. Der Koérper ist sehr leicht léslich in Methyl-, Athyl- 
alkohol, Aceton und Ather, weniger leicht in Chloroform, 
schwieriger in kaltem Benzol und Wasser und fast unldslich 
in Petrolather. Er kristallisiert aus heiSem Wasser in langen 


1 Ulpiani & Feretti (Gaz. chim. it. 32, 205) sind mittlerweile zu dem 
interessanten Ergebnis gelangt, daf Nitromalonamid durch Einwirkung von 
konzentrierter Schwefelsaure in der Tat Hydroxyloxamid liefert. Ich 
behalte mir vor, das Nitroacetamid in dieser Richtung zu untersuchen und werde 
diese Frage, sobald mir die zitierte Originalabhandlung zugianglich ist, in 


Angriff nehmen. 
2 Es sei daran erinnert, da8 Brom in die nicht substituierte Methylgruppe 


des Acetamides nicht direkt eingefiihrt werden kann; wohl aber ist z. B. 
Cyanacetamid wie unser Kérper direkt bromierbar. 
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weiBen Nadeln, aus Benzol in fettglanzenden Blattchen. Von 
der im Vakuum gewichtskonstanten Substanz ergaben mit 


Kalk gegliht etc.: 


02130 g: 0°3045 g AgBr. 


Berechnet fiir 


Gefunden CyHyBrgNoO3 
Mpa Revie 60°85 61-03 


Die Molekulargewichtsbestimmung ergab: 
Bestimmung in Eisessig: 


0-925 prozentige Lésung, Depression 0° 122°, 
Molekulargewicht 295 


~ 
w 


2°53 prozentige Lésung, Depression 0-330°, 
Molekulargewicht 260. 


Bestimmung in absolutem Alkohol: 


en 


‘48 prozentige Lésung, Siedepunktserhéhung 0°219°, 
| Molekulargewicht 287. 
Berechnet ...... 262. 


Es liegt sonach ein Dibromsubstitutionsprodukt des Nitro- 
acetamides vor. Silbernitrat vermag in wasseriger Lésung auch 
bei kurzem Erwarmen Brom nicht abzuspalten. Der K6rper hat 
keine sauren Ejigenschaften, ist aber gegen Alkalien sehr 
unbestandig. Auch schon beim andauernden Kochen mit abso- 
lutem Alkohol tritt teilweise Zersetzung ein, welche durch die 
Anwesenheit von Spuren von Alkalien oder Natriumacetat 
analog wie beim Bromnitromalonamid sehr beschleunigt wird. 
Sie wurde wie dort durch Beobachtung der Siedepunkts- 
erhéhung verfolgt. Eine 4*07Sprozentige Lésung des K6rpers in 
absolutem Alkohol ergab, nachdem sich innerhalb 21/, Minuten 
der Siedepunkt dem Molekulargewicht 293 entsprechend ein- 
gestellt hatte, nach Zugabe von 4°2 Molekiilen Natriumacetat 
auf 100 Molekiile des Dibromderivats die folgenden in ent- 
sprechenden Molekulargewichten ausgedriickten Erhéhungen: 
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Siededauer 
nach Zugabe des Berechnetes 
Natriumacetats Molekulargewicht 
in Minuten 








0 293 
4 259 
6 242 
8 228 
10 214 
14 197 
24 180 
44 173 


konstant 








Kine zweite Bestimmung ergab als Endwert 175. Man 
kann hieraus, falls keine flichtigen Produkte  gebildet 
werden, auf einen Zerfall von zwei Molekiilen von dem Mole- 
kulargewicht 262 in drei Molekile schlicfen. 

Verreibt man den Korper in Wasser, so tritt auf Zusatz 
von Kalilauge oder Ammoniak ein intensiv stechender Geruch 
und eine Triibung auf, die von ausgeschiedenen OdOligen 
Trépfechen herriihrt. Die gleiche Erscheinung tritt auch beim 
kurzen Kochen mit Wasser ein, und zwar verfliichtigt sich das 
dlige Zersetzungsprodukt mit den Wasserdampfen. 

Um die Natur desselben kennen zu lernen, wurde eine 
Probe des Dibromderivates mit der zehnfachen Menge Wassers 
im Dampfstrome destilliert. Die Zersetzung ist in kurzer Zeit, 
in etwa 5 bis 10 Minuten, beendet und aus den triiben Destillaten 
scheiden sich farblose, schwere, dlige Tropfen ab. Ihre Aus- 
beute betrug etwa 60°/, des Ausgangsmaterials. Da mit den 
zur Verfiigung stehenden Mengen eine fraktionierte Destillation 
im Vakuum nicht ausfihrbar war, wurde der Kérper direkt nach 
wiederholtem Waschen mit Wasser analysiert. Die Trocknung 
wurde zuerst im Vakuum tiber Schwefelsaure versucht (Probe I), 
wobei sich jedoch der K6rper rasch verfliichtigt. Es wurde 
deshalb der Rest mit Chlorcalcium getrocknet (Probe Il). Es 
ergaben: 


Probe I. 0°1385g¢ nach dem Glithen mit Kalk etc. 0°2538 g 
AgBr. 
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Probe Il. 0°1501 g nach dem Glihen mit Kalk etc. 0°2769 g 
Ag Br. 
Probe II.0° 2820 g gaben bei 15°5° und 729°7 mm: 15°O cm’ N. 


Gefunden Berechnet fir 
ie a POT a rn, 
ere re 77°99 = 78°51 73:06 80°54 
Nb ak ceeas — 5°98 6°41 4°71 


Wie hieraus ersichtlich, liegen die gefundenen Zahlen 
zwischen den fiir Dibrom-und Tribromnitromethan berechneten. 
Dai der entstandene K6rper vorwiegend aus letzterem besteht, 
geht daraus hervor, dafi er zum gréBten Teil in konzentrierter 
Kalilauge unldéslich ist. 

Der Zerfall des Dibromderivats in bromiertes Nitromethan 
stiinde auch in guter Ubereinstimmung mit der angenommenen 
Konstitution. Die vorwiegende Bildung von Tribromnitromethan 
hat seinen Grund in der Leichtigkeit, mit welcher unter ge- 
wissen Bedingungen vom Dibromnitroacetamid Brom abgegeben 
wird. Die Spaltung dirfte in der Weise vor sich gehen, da 
primar wohl Dibromnitromethan entsteht: 


CBr,NO, 
| + H,O = H.CBr,NO,-+CO, +NHsg, 
CONH, 


dafg sich dieses aber sofort mit noch unverindertem Dibrom- 
acetamid nach der Gleichung 


CBr,NO, CHBrNO, 
HCBr,NO, + | = CBr,NO, + | 
CONH, CONH, 


umsetzt, wobei die Debromierung wahrscheinlich bis zum 
Nitroacetamid selbst vorschreitet. Es liegt darin eine Analogie 
zum Verhalten des bromierten Nitromalonamids vor. 

b) Das Monobromid. Die Gewinnung dieses K®6rpers, 
dessen Darstellung in mehrfacher Beziehung von Interesse war, 
ist bisher auf direktem Wege nicht gelungen. Seine Darstellung 
wurde versucht, indem man zu einem Molekiil Nitroacetamid 
in wéasseriger Lésung sehr langsam etwas weniger als die 





™“ 
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2 Atomen entsprechende Menge Brom zufiigte. Die wdsserige 
Lésung wurde wiederholt mit kleinen Mengen Ather aus- 
geschittelt; die hiebei erhaltenen Fraktionen durch wieder- 
holtes Umkristallisieren aus siedendem Benzol weiter frak- 
tioniert, ohne da8 es jedoch gelungen ware, zu dem fraglichen 
KOrper zu gelangen. Der Hauptsache nach fiihrt auch die sehr 
allmahliche Einwirkung von blo8 2 Atomen Brom zur Bildung 
des Dibromderivates. Das Monobromderivat scheint zwar, 
nach dem Schmelzpunkte einiger Fraktionen zu urteilen, auch 
vorhanden zu sein, jedoch nur in sehr geringen Mengen. 
Iebenso erfolglos wurde die Einwirkung von 2 Atomen Brom 
auf das Silbersalz des Nitroacetamids versucht. Dagegen gelang 
die Darstellung auf Grund der beim bromierten MethylInitro- 
CONHCH, 
acetamid | gemachten Erfahrung, tiber welche im 
CHBrNO, 


dritten Teil dieser Abhandlung berichtet werden wird. Gibt man 
zu einer absolut alkoholischen Lésung des Dibromnitroacetamids 
alkoholische Kalilésung im Uberschuf8, so tritt die oben beschrie- 
bene Spaltung unter Bildung von bromiertem Nitromethan ein. 
Setzt man aber das Kali zur stark verdiinnten Lésung undin einer 
1'/, Molekiile KOH nicht tibersteigenden Menge, bei Gegen- 
wart von Brom absorbierenden Mitteln, ganz allmahlich hinzu, 
so fallt das Kaliumsalz des Monobromderivates als gelbliches 
kristallinisches Pulver aus. Am geeignetsten erwies sich der 
Zusatz von Harnstoff, den man etwa in der zehnfachen Menge 
der berechneten zusetzte. Wesentlich gré8ere Ausbeuten erhalt 
man durch Zersetzung mit gréBeren, etwa 2 oder mehr Mole- 
ktilen KOH entsprechenden Mengen alkoholischer Lésung, sowie 
durch Zusatz von starkeren Brombindemittein, wie arseniger 
Sdiure. Die gré8ere Ausbeute ist aber verbunden mit eine: recht 
erheblichen Verunreinigung der Praparate. Schon bei Gegen- 
wart von Harnstoff ist dem K6rper (Praparat I) etwas vor. 
dem Kalisalz des vollsténdig debromierten Nitroacetamids bei- 
gemengt. Dieser Anteil ist aber, wie aus der Analyse hervor- 
geht, bei Verwendung von arseniger Saure ('/, Molekil als 
Kaliumsalz in Gegenwart von 2 Molekiilen KOH) bedeutend 
croBer (Praparat II). Es ergaben: 
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01959 g (Praparat I) 0:08907 g K,SOQO,. 
0+2603 g (Praparat II) 0°1412 g K,SQ,. 


Gefunden Berechnet fiir 
ee gs LS 
Priparat 1 Praparat Il KCgH,BrOgNy KC,H303N, 
Be OU MOE 20°42 24°36 17°70 27°52 


Es empfieh!t sich deshalb unbedingt die Verwendung von 
Harnstoff und geringen Alkalimengen. 
Die Reaktion geht nach der Gleichung 


CONH, CONH, 
| + 2KOH = | + KOBr+H,O 
CBr,NO, CKBr NO, 


vor sich. Trotzder Anwesenheit der genannten Bromabsorptions- 
mittel ist aber gleichzeitig nicht zu vermeiden, da die inter- 
mediar gebildete unterbromige Sadure einen Teil des Ausgangs- 
kérpers in Tribromnitromethan tberfihrt. 

Das erhaltene Kalisalz erwies sich in Wasser leicht, in 
absolutem Alkohol nahezu unléslich und lie8 sich aus 70pro- 
zentigem Alkohol umkristallisieren, wobei es in mikroskopi- 
schen langen Wetzsteinformen ausfiel. Seine gelbliche wisse- 
rige Lésung gibt mit Bleiacetat und Silbernitrat, nicht aber mit 
Kupferacetat Fallungen. Beim Ethitzen tritt zuerst Schmelzen, 
dann Verpuffung unter Hinterlassung von Bromkalium ein. 

Zur Darstellung der freien Verbindung schittelt man die 
mit verdiinnter Schwefelsdure angesduerte wdsserige Lésung 
wiederholt mit Ather aus, der nach dem Verdunsten die Sdure 
in Form weifer Nadeln zuriicklaBt. Sie zeigte einen Schmelz- 
punkt von 75 bis 76°, der nach dem Umkristallisieren aus 
Benzol auf 79° anstieg. Auch das umkristallisierte Praparat 
erwies sich noch nicht als ganz rein. Im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, ergaben mit Kalk gegliht etc.: 


0°1704 g Substanz 0°1702 g AgBr. 


Berechnet fiir 
Gefunden CyH,0,NoBr 


i ee 


eee ee 42°50 43°68 
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Dem KOrper ist offenbar noch etwas Nitroacetamid bei- 
gemengt. Die Existenz und Zusammensetzung des Monobrom- 
derivates ist aber nicht zu bezweifeln, da ich beim analogen 
methylierten Derivate schon zu Praparaten gelangt bin, welche 
bei ihrer vollstandigen Analyse Zahlen ergaben, die vollkommen 
einer einbasischen, ein Atom Brom enthaltenden Sdure ent- 
sprechen. Da mit dem K®6rper eine Reihe weiterer Unter- 
suchungen vorgenommen werden sollen, werde ich Gelegenheit 
haben, Analysendaten eines v6llig reinen Produktes nach- 
zuholen. 

Die Tatsache, da im Nitroacetamid ein oder zwei Atome 
Wasserstoff durch Brom ersetzbar sind, sowie daB das Mono- 
bromderivat eine einbasische Saure ist, steht in guter Uberein- 
stimmung mit der fiir das Nitroacetamid angenommenen Kon- 
stitution. Fraglich bliebe nur, ob in dem einfach substituierten 
Produkte ein Nitro- oder ein Isonitroderivat vorliegt. Ist das 
erstere der Fall, so ware das mit der Nitrogruppe verbundene 
Kohlenwasserstoffatom asymmetrisch und man mii®te zwei 
Stereoisomere erwarten. Uber die Leitfahigkeit wird spiiter 
berichtet werden. 

Besonderes Interesse gewinnt die Darstellung des Mono- 
bromk6rpers durch die Beziehungen zur Fulminursdure. Diese 
wird von Nef und anderen als Cyannitroacetamid aufgefaBt, 
weil sie ndmlich bei der Alkylierung ihres Silbersalzes mit Jod- 
methyl in die um ein Atom Sauerstoff 4armere Desoxyfulminur- 
sdure tubergeht, deren Identifizierung als Cyanisonitroso- 
acetamid Nef auf synthetischem Wege gelungen ist. Dagegen 
scheiterten alle Versuche dieses Forschers, die Fulminurséure 
selbst durch Umsetzung des Cyanbromacetamides mit Silber- 
nitrit zu gewinnen. Den somit noch ausstandigen synthetischen 
Beweis fiir die Konstitution der Fulminursaure hoffe ich durch 
geeignete Umsetzung des Monobromnitroacetamides zu er- 
bringen. Es ist wohl von vornherein aussichtsvoller, die 
Cyangruppe in den die Nitrogruppe bereits enthaltenden 
Komplex einzufiihren, als den umgekehrten Weg einzuschlagen. 
Uber diese synthetischen Versuche, deren Ausfiihrung ich mir 
vorbehalte, werde ich besonders berichten. 


Chemie-Heft Nr. 7. ol 
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5. Alkylierung des Nitroacetamids. 


Im Gegensatz zum Nitromalonamid gelang es beim Nitro- 
acetamid durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz 
die Alkylgruppe einzufiihren. Es wurde zu diesem Zwecke 
sein fein zerriebenes Silbersalz in absolut athyl- oder methyl- 
alkoholischer Suspension sowohl bei gew6hnlicher Temperatur 
anhaltend geschittelt, als auch am Rickflu8kiihler zum Sieden 
erhitzt; in letzterem Falle tritt bei Anwendung von Athyl- 
alkohol bereits partielle Zersetzung des Silbersalzes ein. Die 
Losungsmittel wurden hierauf entweder bei gewdhnlichem 
Druck oder im Vakuum abdestilliert, zum Teil auch im Vakuum 
liber Schwefelsaure der freiwilligen Verdunstung tberlassen, 
ohne dafS es durch die verschiedenen Modifikationen gelungen 
wire, die Ausbeute auch nur einigermafen giinstig zu gestalten. 
Im besten Falle wurde kaum '/, der berechneten Menge und dies 
auch stets nur bei Versuchen im Kleinen erhalten. Da voll- 
stiindige Umsetzung des Silbersalzes zu Jodsilber nach- 
gewiesen ist, miissen durch sekundére Reaktionen auch 
leichter fllichtige Produkte gebildet werden, denn nur einige- 
male lieBen sich neben dem Methylather noch geringe Mengen 
eines zweiten nicht fliichtigen Reaktionsproduktes isolieren 
(p. 736). Anscheinend die giinstigsten Resultate ergibt an- 
haltendes Schitteln der methylalkoholischen Suspension. 
Nach dem Verdunsten des Lésungsmittels im Vakuum hinter- 
bleibt das methylierte Produkt als gelbliche kristallinische Masse, 
die nach Auskochen mit etwas Ather und Umkristallisieren aus 
siedendem Benzol bei 108—110° unter Zersetzung schmilzt. 
Durch wiederholtes Umkristallieren aus absolutem Alkohol 
stieg schlieBlich der Schmelzpunkt auf 112°. 

Der isolierte Kérper ist in kaltem Wasser, Methyl- und 
Athylalkohol relativ schwer, in Ather und Benzol sehr schwer 
léslich und wird beim Umkristallisieren aus siedendem Wasser 
in langen weifen Nadeln erhalten. Er zeigt die Eigentiimlich- 
keit, selbst in sehr geringen Mengen verstaubt lebhaft zum 
Niesen zu _ reizen. Die Analysen mehrerer, verschiedenen 
Darstellungen entstammender Praparate ergaben durchaus zu 
hohe Kohlenstoffzahlen, auch bei Verwendung nach wieder- 
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holtem Umkristallisieren. Substanz II] wurde mit CuO gemengt 
verbrannt. Im Vakuum zur Konstanz getrocknet ergaben: 


I. 0° 1608 g Substanz 0° 1850 g CO, und 0°0678 g H, O. 
0°1819 ¢g bei 19°45° C und 729°6 mm: 39°5cm?’ N. 

Il. 0°1514 g Substanz 0- 1748 g CO, und 0°0683 g H,0O. 
Ill. 0° 1687 g Substanz 0°1935 g CO, und 0:0841 g H,O. 


Gefunden Berechnet fir 
a CoH, (CH3) Oz No 
I II III Mittel ee 
Si Hetiawidds 31°37 31°48 31°29 31-38 30°50 
Wen laid «awk 4°69 58°02 5°54 .5°17 2°12 
Bed sega 23°96 — ~- 23°96 23°77 


Da sich aus den Mittelzahlen die Atomverhdaltnisse 
Cy.ogHs-gNo-Qo-9 berechnen, so diirfen wir im  vorliegenden 
K6érper wohl das einfach methylierte Produkt (C,H,N,O,) CH, 
annehmen. In Ubereinstimmung mit den Analysendaten stand 
das Ergebnis einer Molekulargewichtsbestimmung in siedendem 
Athylalkohol. Es ergab eine Lésung von 


Siedepunkterhé6hung Molekulargewicht 


1 °23°/, Gehalt. .i..... O° 104° 136 
1°45°/, bine due Gen 0: 129° 129 
berechnetes ......... — 118 


Der K6rper erweist sich als vO6llig indifferente, sehr 
bestandige Substanz, die auch mit starken Alkalien keine Salze 
zu bilden vermag. Ungefahr die Halfte seines Stickstoffes ist 
mit Alkalien und Sauren in wdsseriger Lé6sung als Ammoniak 
abspaltbar, jedoch geht die Abspaltung (in alkalischer Lésung) 
noch um vieles langsamer vor sich als beim nicht alkylierten 
Produkte. Er verhalt sich somit in diesem Punkte wesentlich 
anders als die alkylierten Isonitrosoverbindungen (vgl. Abh. 
I. T.1, p. 51). Aus dieser Eigentiimlichkeit ist auch zu schlieBen, 
da8 die substituierende Methylgruppe, wenn tberhaupt, nur 
sehr schwierig durch Alkalien wieder abtrennbar ist, da sonst 
Werte erhalten werden miissen, die denen des nicht alkylierten 
Produktes (p. 715, Tab. 1a) viel naher liegen wiirden. Bemerkens- 
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wert ist auch, da®fS nach langerer Einwirkung verdiinnter 
Schwefelsdure beim Destillieren mit Kalilauge zundchst die 
einem Atom N entsprechende Menge Ammoniaks rasch tber- 
geht, gleichzeitig jedoch noch eine weitere Umsetzung unter 
Abspaltung von Ammoniak stattfindet, die im gegebenen Falle 
im Verlaufe einer Stunde 21°/, der vorigen betrug. Zu den in 
den Tabellen Ila und II 6 angefiihrten Versuchsergebnissen sei 
bemerkt, dai im Falle Ila 1 Molekiil des Methylathers mit 
79 Molekiilen KOH in 66 Liter der Destillation im Dampfstrom 
unterworfen wurde; im Falle Il’ wurde 1 Molekiil mit °°/, 
Molekiilen H,SO, in 50 Liter Wasser durch 187 Minuten im 
Dampfstrome destilliert, sodann mit Kali neutralisiert und mit 
79 Molekiilen KOH weiter destilliert. Hiebei gingen die folgenden 


Mengen Ammoniaks ins Destillat tiber. 


























Tabelle Ila. Tabelle IL 8. 
| | | 53 ee: | ; 
| Destitia- | _“>8*-_ || pestita- | _4°S* | | Destiliations-| .4°8*_| 
Ke spaltener |. | spaltener | spaltener 
tionsdauer N tionsdauer, a | dauer mit N 
oar * mY GpuAg | | KOH in 
Minuten | Atom Minuten | t Atom | Minuten | Atom 
ie = 100 = 100 | | = 100 
= 7 | | 
| | 
5 | 5:8 | 70 345 | | 5 99° 1 
10 | 92 | 100 og eee 10 104°8 
i | 121 | 136 53°3 | | 15 108°5 
| } 
25 | 17-4 | 242 | 74:8 | 20 lii-s | 
40 | 24:4 | 272 | 81-0 | 60 121-0 | 
| | | | 


Die ungemein trage Entwicklung von Ammoniak bei der 
Kinwirkung von Alkalien scheint es auszuschlieBen, da dieses 
der Verseifung einer CONH,-Gruppe entstamme. Es liegt 
nahe, hieraus entweder auf die Abwesenheit einer solchen 
zu schlieBen oder anzunehmen, dafS durch Alkalien sofort 
eine Umlagerung bewirkt wird. 

Die nahere Untersuchung des beschriebenen Alkylierungs- 
produktes ware fiir die Kenntnis des Nitromalonamides und 
Nitroacetamides sehr wertvoll. Leider war es bisher nicht 
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modglich den Koérper in gréRerer Menge zu gewinnen, und es 
kénnen infolgedessen iiber seine Konstitution vorlaufig nur 
Vermutungen aufgestellt werden. 

Das Naheliegendste ist es — falls wir bei der von mir 
vorliufig angenommenen Konstitution des Nitroacetamides 
bleiben — sein Alkylderivat als Isonitroester 


CONH, 

| 

C = NOCH, 
| | 

H. & 


aufzufassen, der aus dem Silbersalze des Isonitroacetamides 
durch direkten Ersatz des Silbers durch die Alkylgruppe ent- 
stinde. Es ware damit auch schon erklart, warum dem Ester 
saure Eigenschaften vollig abgehen. Gegen diese Auffassung 
spricht aber, abgesehen von der Schwierigkeit der Ammoniak- 
abspaltung, seine groBe Bestaéndigkeit sowie der Umstand, daf 
er stets nur in geringer Ausbeute erhdltlich war..Es ist ja 
nicht einzusehen, warum sich dieser K6rper, da ihm wirklich 
eine so grofe Bestandigkeit eigen ist, bei einer so glatten 
Reaktion, wie es die direkte Umsetzung von Silbersalzen mit 
Jodalkylen ist, nur in so geringen Mengen bildet. Nun liegt 
theoretisch, ahnlich wie bei den Syn- und Antioximen, wohl 
die Méglichkeit einer Isomerie vor, da an das mit dem Stickstoff 
doppelt gebundene Kohlenstoffatom zwei verschiedene Gruppen 
angelagert sind. Man kénnte annehmen, dafS von diesen beiden 
Isomeren das eine infolge seiner geringen Bestandigkeit nicht 
isolierbar ware. Den isomeren Athern mii®ten auch zwei 
isomere Salzreihen entsprechen, und die verschiedenen, zum 
Teil héchst geringen Ausbeuten waren darauf zuriickzufiihren, 
daB das jeweilig verwendete Silbersalz mehr oder weniger von 
der das stabile Alkylderivat liefernden Modifikation enthalte. 
Nun weisen einige Beobachtungen in der Tat darauf hin, daf 
dem Silbersalze des Nitroacetamides ein isomeres Salz bei- 
gemengt ist. Die Erfahrungen sind jedoch noch nicht aus- 
reichend, um diese eventuelle Isomerie in der oben erwahnten 
Weise zu begriinden. Uberdies ware es nicht erklarlich, warum 
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der Hauptgrund fiir die Unbestandigkeit eines Isonitroesters, 
die intramolekulare Oxydation, nicht fiir beide Formen in 
gleichem Mae gelten sollte. 

Mit nicht geringeren Schwierigkeiten ist die Annahme 
verbunden, da8 in dem isolierten Alkylderivate ein echter Nitro- 
kérper, namlich das a-Nitropropionsdéureamid 


CONH, 


H—C—NO, 


CH, 


vorliege. Seine Bildung aus einem Salze eines lsonitrok6érpers 
ist zwar durch Annahme einer mit der Alkylierung verbundenen 
partiellen Umlagerung ganz gut verstandlich, es mufBte aber 
aller Voraussicht nach durch Alkalien zu einem I[sonitrokérper 
isomerisiert werden kénnen und somit diesen gegenitiber saure 
Eigenschaften zeigen. Solche gehen aber, wie erwahnt, unserem 
K6rper vollstandig ab. 

Es bleibt somit nur die Annahme ibrig, dafS8 entweder mit 
der Alkylierung des Isonitroacetamidsilbers, insoweit bestandige 
Produkte gebildet werden, eine vorlaufig noch unbekannte 
Umlagerung verbunden sei, oder daB schon dem Ausgangs- 
kOrper eine andere als die supponierte Konstitution zukomme. 
Zur Entscheidung dieser Frage wird die Spaltung des Methyl- 
derivates durch Alkalien und Sdauren und vor allem seine 
Reduktion naher verfolgt werden. Letztere muBte ja sofort 
dariiber entscheiden, ob wir es mit einem Derivat der Essig- 
sdure oder der Propionsdure zu tun haben. 

Von dem oben erwahnten Gesichtspunkte aus wurde auch 
die Frage untersucht, ob das Nitroacetamid zwei Reihen 
isomerer Salze zu bilden vermag. Da sich das Silbersalz gut 
isolieren la8t, wurde versucht, durch fraktionierte Fallung eine 
Trennung zu bewirken. Zu dem Zwecke wurden 11°59 g rohes 
mit Alkohol gewaschenes Ammeniumsalz des Nitroacetamides 
in konzentrierter kalter wasseriger L6sung mit Silbernitrat in 
elf Fraktionen gefallt. Die ersten Fraktionen waren nahezu 
wei, die spateren immer starker gelb gefarbt. Dagegen war in 
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ihrer Zusammensetzung bis auf die letzte Fraktion kein Unter- 
schied zu konstatieren und diese war nur in geringer Menge 
und erst nach lingerem Stehen in der Kalte ausgefallen. Die 
luftrockenen Praparate verloren im Vakuum nichts an Gewicht 
bis auf Fraktion 11, die bei gewdhnlicher Temperatur 3°57°/, 
Gewichtsverlust zeigte. Es ergaben von 


Fraktion 3: 0°1886 g Substanz 0°1268 g AgCl. 


. 4:0°2064g » 0°1389g¢ AgCl. 
» 8: 0°2119 ¢ > 0°1426 ¢ AgCl. 
> 9:0°1743¢g » 0°1175g AgCl. 
>» 11:0°1736g » 0°1087g¢ AgCl. 
Gefunden, Fraktion Berechnet fir 
Oc EE i pe OT C,H, O,NeAg 
3 4 8 9 11 pe ig aha 
90°61 50°64 3S0°73 S50°65 = 47°15 o1°14 


DaB den gelben (spéteren) Fraktionen tatsachlich die 
obige Zusammensetzung zukommt, bestatigte eine Elementar- 
analyse der Fraktion 9. Es ergaben hievon 


°2521 g Substanz 0-1099 g CO, und 0°0311 g H,O. 
*2427 g Substanz bei 14°6° und 741°1 mm: 14°6 cm’ N. 


Berechnet fir 


Gefunden CyH,0,NoAg 
Gsinuins 11-89 11°38 
nig Sdaise 1°37 1°43 
Nreusniets 13°65 13°31 
AB iit ai 90°73 51°14 


Zur weiteren Charakterisierung des gelben und weifen 
Salzes wurde deren Loéslichkeit in Wasser bestimmt und zu 
dem Zwecke ein grofSer Uberschu8 der Salze mit Wasser 
bei 20° durch mehrere Stunden geschiittelt, hierauf ein 
gewogener Teil der Lésung im Vakuum bei gewdhnlicher 
Temperatur eingedunstet und bis zur Gewichtskonstanz darin 


belassen. Die Bestimmungen ergaben 


1 Teil weiBes Salz ldéslich in ... .: 306 Teilen Wasser, 
1 Teil gelbes Salz léslich in ....151 Teilen Wasser. 
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Das gelbe Salz ist somit ungefahr doppelt so leicht léslich als 
das weiffe, weshalb es ja auch bei der Fraktionierung spater 
ausfallt. 

Es wurden ferner aus beiden Salzen durch Umsetzen mit 
etwas weniger als der berechneten Menge Salzsaure die freien 
Verbindungen dargestellt; deren wasserige L6sungen wurden 
im Vakuum tiber Schwefelsdure verdunstet und die Riickstande 
umkristallisiert. Es konnten aber weder im Zersetzungspunkte 
noch in der Léslichkeit beider Produkte nennenswerte Unter- 
schiede wahrgenommen werden. 

Diese letztere Beobachtung wiirde ihre Erklarung durch 
die Annahme finden, da} bei der Zerlegung der Silbersalze 
eine Isomerisierung des Isonitrokérpers in den Nitrokérper 
Stattfindet, von welch letzterem nattirlich nur eine Modifikation 
méglich ware. Ich méchte aber aus diesen Beobachtungen 
vorlaufig keine weiteren Schliisse ziehen, da es mir nur 
einigemale gelungen ist, die gelbe Modifikation zu erhalten. 
[Ihre Bildung scheint begiinstigt zu werden, wenn man die 
stark konzentrierte wasserige Lésung, welche bei der Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Nitromalonamid erhalten wird, 
langere Zeit auf- dem Wasserbade erhitzt, wobei man, um 
Zersetzungen mdglichst vorzubeugen, Ofters Ammoniak zu- 
setzen muB. 


Auger dem friiher beschriebenen Methylderivate wurde 
bei der Alkylierung mit Jodmethyl zwar nicht als regelmaBiger 
Begleiter, aber doch bei mehreren Darstellungen ein zweites 
Produkt erhalten. Seine Zusammensetzung konnte noch nicht 
genau ermittelt werden, wohl aber lieB sich diese ftir ein 
Derivat bestimmen, welches aus ihm durch eine einfache 
Spaltung erhalten wurde. Darnach ist es zweifelhaft, ob das 
zweite Alkylierungsprodukt tberhaupt direkt dem Nitroacet- 
amid entstamme. Trotz vielfacher Versuche ist mir bisher die 
Feststellung seiner Muttersubstanz nicht gelungen. Es wurden 
zu dem Zwecke wiederholt auch die Mutterlaugen, welche bei 
der Darstellung gré®erer Mengen Nitroacetamides resultierten, 
mit Silbernitrat fraktioniert gefallt, die erhaitenen Silbersalze 
analysiert, aus ihnen die freien Verbindungen isoliert und mit 
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denselben Alkylierungsversuche angestellt, ohne dafS§’ aber 
dabei sichere Resultate gewonnen werden konnten. Ich 
beschranke mich daher vorlaufig auf eine Beschreibung der 
erhaltenen Verbindungen. 

Das fragliche Alkylierungsprodukt ist selbst in kochendem 
Methyl- und Athylalkohol schwer léslich und 1a8t sich dadurch 
von dem beigemengten Methylester trennen. Durch wieder- 
holtes Auskochen der erhaltenen Praparate mit absolutem 
Methylalkohol wurde schliefSlich eine bei 250 bis 255° unter 
Zersetzung schmelzende Substanz erhalten, die noch zweimal 
aus 60prozentigem Alkohol umkristallisiert wurde. Sie blieb 
im Vakuum gewichtskonstant und ergab bei der Analyse die 
folgenden Zahlen: 
0° 1665 g lieferten 0° 1641 g CO, und 0°0421 g H,O. 

0:1403 g lieferten bei 18°15° und 730°1 mm: 36°4cm'N. 


Gefunden 
MSS ene 26-88 
— EP Pe 2°81 
LE Sere 28°88 


Diese Daten fiihren zu so komplizierten Formeln (etwa 
C,,), da8 man wohl annehmen muf, der vorliegende KOrper 
sei nicht einheitlich. Das Atomverhdltnis berechnet sich 
namlich zu C,Hy,..;No-9.0,-4,. Es darf aus demselben ge- 
schlossen werden, dai den Hauptanteil ein KOrper ausmacht, 
in dem sich = = - verhadlt und dafS diesem geringe Mengen 
eines solchen von gré8erem Kohlenstoff-Stickstoffverhaltnis 
beigemengt sind. Da nun dem Ausgangskérper — dem Nitro- 
malonamid bzw. Nitroacetamid — auch das Verhidltnis 1:1 
eigen ist, so geht daraus hervor, daf beim AlkylierungsprozefB 
ein Teil der angewandten Silberverbindung mit Jodmethyl 
nicht unter bleibendem Eintritt einer Methylgruppe reagiert. Viel- 
leicht findet auch hier intramolekulare Oxydation eines methy- 
lierten Zwischenproduktes unter Abspaltung von Alkylkohlen- 
stoff statt, da das Verhaltnis = oe gefunden wurde, 


wahrend dem Nitroacetamid das Verhaltnis zukommt. 
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Obwohl dieser Kérper seiner Bildung nach kein Ammo- 
niumsalz sein kann, zeigt er die bemerkenswerte Eigenschatft, 
mit Alkalien schon bei gewéhnlicher Temperatur sofort unter 
Abspaltung von Ammoniak und Bildung einer starken Sdure 
zu reagieren. Da aber die Abspaltung von Ammoniak mit 
einer nur unbedeutenden Veranderung des VerhAltnisses 
= ( von —_ zu 735) verbunden ist, ist es sehr fraglich, ob sie 
durch die Verseifung einer CONH,-Gruppe bewirkt wird. 

Zur Spaltung verwendet man zweckmafig Kalilauge, da 
das Kalisalz der gebildeten Sdure schwieriger ldslich ist als 
das Natriumsalz. Man setzt zu dem mit Wasser angeriebenen 
Kérper etwas mehr als die berechnete Menge nicht zu 
verdiinnter Kalilauge' (auf 1g die 6 bis 7 cm* u-KOH ent- 
sprechende Menge), lat einige Zeit stehen und saugt dann 
das weife Kalisalz ab. Dasselbe ist in konzentriertem Alkohol 
auch beim Kochen fast unléslich, in verdiinntem und im 
Wasser in der Kalte schwierig, in der Hitze leichter ldslich 
und la8t sich am besten aus SOprozentigem Alkohol um- 
kristallisieren. Silbernitrat fallt aus seiner selbst sehr ver- 
diinnten wasserigen Lésung ein schwer lésliches Salz in 
feinen weiBen Naddelchen, das beim Erhitzen lebhaft verpufft. 
Dasselbe wurde zur Feststellung der Zusammensetzung und 
Basizitét der Sdure verwendet. Von der im Vakuum gewichts- 
konstanten Substanz ergaben: 

O° 1259 g: 0°0625 g AgCl. 
0° 2050 g: 0°1263 g CO, und 0°0217 g H,O. 
0-1379 g: bei 18°2° und 723°1 mm 19°2 cm’ N. 


Berechnet fiir 





Gefunden AgC,H,0;Nz, 

—— SS 
ee 16°80 17 °O2 
oe ace inaecgierts 1-18 1°43 
err ner 15°31 14°93 
ae 38°01 38°27 


1 Dem hiebei auftretenden Geruch nach Ammoniak war stets noch ein 
anderer, an Pyridin und Methylamin erinnernder beigemengt. Derselbe ist 
vielleicht auf die Zersetzung jener Verbindung zuriickzufiihren, die dem 
zweiten Alkylierungsprodukte hartnackig beigemengt ist. 
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Es wurde somit aus dem fraglichen Alkylierungsprodukte 
eine einbasische Sadure von der Formel C,H,N,O, abgespalten. 
Zur Isolierung der freien Verbindung wurde das Silbersalz in 
Wasser aufgeschlammt, mit Salzsdure zerlegt und das abge- 
saugte Filtrat im Vakuum Uber Schwefelsdure eingedunstet. Es 
hinterblieb eine weiBe Kristallmasse, die leicht in Wasser und 
Alkohol, schwer in Ather und Chloroform léslich war. Aus der 
alkoholischen Lésung mit Ather gefallt, wurde der Kérper in 
kompakten kleinen Drusen erhalten, die bei 101° unter Zer- 
setzung schmolzen. Seine saure Natur ist sehr ausgepragt, 
indem er Carbonate zerlegt und in wdsseriger Lésung schon 
mit den Salzen der Mineralséuren (Silbernitrat, Bleinitrat, 
Kupfersulfat) die entsprechenden schwer ldslichen Salze 
abscheidet. Diese zeigen, ebenso wie das in Wasser relativ 
schwer lésliche Baryum- und Kaliumsalz, recht charakteristische 
Kristallformen. Mit einem der bisher beschriebenen Korper 
von gleicher Bruttoformel ist er nicht identisch. 

Um seine Bildungsweise aus dem zweiten Alkylierungs- 
produkte einigermaBfen aufzuklaren, wurde noch ermittelt, ob 
und wie viel Ammoniak bei dessen Spaltung gebildet wird. Zu 
dem Zwecke wurden 0-°5860¢ desselben, wie oben beschrie- 
ben, mit Kalilauge behandelt, das abgesaugte Filtrat und die 
Waschflissigkeit im Dampfstrome destilliert und das Destillat 
titriert. Der verbrauchten Saéuremenge (28:1 cm* 1/,, n-HCl) 
entsprechen 23°4°/, des gesamten Stickstoffgehaltes des 
gespaltenen Kdorpers. Die dabei eintretende Bildung von 
Ammoniak lie®8 sich in der Weise konstatieren, da das 
neutralisierte Destillat eingeengt, bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet und hievon ein aliquoter Teil neuerdings der 
Destillation mit Kali unterworfen wurde. Dabei wurden fiir das 
aus 0: 1013 g Substanz erhaltene Destillat 18°50 cm’ 4/,, n-HCl 
verbraucht (entsprechend 0:0990 g NH,Cl). Es ist dadurch 
nachgewiesen, daf bei der Einwirkung von Alkalien auf das 
zweite Alkylierungsprodukt gerade der vierte Teil seines 
Stickstoffgehaltes, und zwar als Ammoniak ausgespalten wird, 
und da (in Anbetracht der Zusammensetzung der abge- 
spaltenen Sdure) sein Molekiil gleichfalls 4 Atome Kohlenstoff 
und wahrscheinlich 4 Atome Stickstoff enthalt. Vielleicht wird 
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es durch das Studium des Spaltungskérpers gelingen, die 
Konstitution des zweiten Alkylierungsproduktes aufzuklaren. 


6. Reduktion des Nitroacetamids. 


Wesentliche Aufschliisse tiber die Konstitution des bei 
der Spaltung von Nitromalonamid erhaltenen K®6rpers sind 
durch des letzteren Reduktion nur in einem Falle zu erwarten. 
Liegt wirklich Nitroacetamid vor, so mu8 bei seiner energischen 
Reduktion Amidoessigsdure entstehen, deren Bildung aber an 
und fiirsich nurein Beweis ware, dafdas eine derStickstoffatome 
mit dem einer Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatome 
fest verbunden sei. Weitere Details der Konstitutionsfrage blieben 
aber dadurch ungelést. Ich habe die Untersuchung auch auf 
diese Reaktion ausgedehnt, weil zundachst die zu erwartenden 
Zwischenprodukte von Interesse waren: gemafigte Reduktion 
kOnnte unter geeigneten Bedingungen einerseits zu dem noch 
unbekannten Isonitrosoacetamid, andrerseits zur N-Hydroxyl- 
aminoessigsdure fiihren, die bisher nur auf sehr umstandlichem 
Wege erhalten worden ist. Aufierdem sind in dem Falle, dai die 
Zuriickfiihrung auf Amidoessigsiure nicht gelingen sollte, 
immerhin wichtige Schltisse riicksichtlich der Konstitution des 
Nitroacetamides zu ziehen. Ich habe vorlaufig die folgenden 
orientierenden Versuche tiber die Reduktion in saurer Lésung 
mit metallischem Zinn und Zinnchlortrlésung ausgefihrt. 

a) Durch einmaliges Umkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol gereinigtes Ammoniumsalz des Nitroacetamides wurde 
in wenig Wasser gelést und innerhalb dreier Stunden allmahlich 
Zinnfolie und Salzsaure in solchen Mengen zugefiigt, daf im 
ganzen die eineinhalbfache Menge der zur volligen Reduktion 
nétigen in Anwendung kam. Nach weiterem finfstiindigen 
Stehen wurde von ungeléstem Zinn abfiltriert, Filtrat und 
Waschwasser vom Zinn durch Schwefelwasserstoff befreit, im 
Wasserbade bei gelinder Warme eingedunstet und der Rtick- 
stand mit absolutem Alkohol ausgezogen. Der hiebei ungeldst 
gebliebene Riickstand war nahezu reines Chlorammonium und 
enthielt insbesondere keine Amidoessigsdure. Die alkoholische 
Lésung hinterlie3 nach dem Verdunsten einen weifen, sehr 
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hygroskopischen, kristallinischen Riickstand, der schon bei 
gewOohnlicher Temperatur Fehling’sche Losung krdaftig redu- 
zierte, sich von Hydroxylamin aber durch sein Verhalten 
gegen Kupferacetat unterscheidet. Salzsaures Hydroxylamin 
gibt naémlich sowohlin neutraler verdiinnter wdsseriger Lésung, 
wie auch in Gegenwart freier Salzséure mit Kupferacetat eine 
kristallinische weifliche Fallung aus mikroskopischen mehr 
oder weniger gut ausgebildeten tetraedrischen Formen (ver- 
mutlich Kupferchloriir), wahrend das erhaltene Produkt sehr 
charakteristische Biischel von ungemein feinen Nadeln liefert. 

Die Identitat dieses Reduktionsproduktes lieS sich noch 
nicht feststellen, doch durfte wohl ein Hydroxylaminderivat 
vorliegen. Da nach den folgenden Versuchen die Anwesenheit 
von $-Methylhydroxylamin ausgeschlossen ist, ist die Annahme 
einer Hydroxylaminosdure naheliegend. Ob sie mit N-Hydroxyl- 
aminoessigsaure identisch ist, ist fraglich, da bei energischer 
Reduktion Amidoessigséure vorlaufig nicht nachgewiesen 
werden konnte. 

b) Nitroacetamid ist, wie p. 721 ausgefiihrt wurde, durch 
konzentrierte Salzsaure leicht spaltbar, wobei die beiden in 
ihm enthaltenen Kohlenstoffatome getrennt als Kohlensdure 
und Ameisensaure austreten. Es ware deshalb mdglich, daf 
unter den Bedingungen der Reduktion bei Gegenwart von Saure 
gleichfalls eine Abspaltung der CONH,-Gruppe §stattfande, 
wodurch die Modglichkeit fiir die Bildung der Reduktions- 
produkte des Nitromethans gegeben ware. Dieses liefert nun nach 
V.Meyer und E. Hoffmann! bei gemafigter Reduktion in 
saurer L6sung Methylhydroxylamin, das ebenso wie Hydroxyl- 
amin schon bei gewOhnlicher Temperatur Fehling’sche Lésung 
reduziert. Seine Identifizierung ist aber ungemein schwierig, da 
aus ihm leicht faSbare Derivate nicht erhdltlich sind und das 
von V. Meyer isolierte salzsaure Salz du®erst hygroskopisch 
und nur auf sehr umstiandliche Weise von den ihm stets 
beigemengten Salzen des Ammoniaks und Methylamins zu 
trennen ist. Dieser Kérper wird aber bei energischer Ein- 
wirkung starksaurer Zinnchloriirldsung in der Hitze zu 


1 Berl. Ber., 24, 3528. 
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Methylamin reduziert. Lag daher im erwahnten Reduktions- 
produkte des Nitroacetamids Methylhydroxylamin vor, so 
mute bei gesteigerter Einwirkung des Zinnchloriirs Methyl- 
amin gebildet werden. 

Dieser Nachweis wurde auf doppeltem Wege versucht, 
sowohl qualitativ, als auch durch quantitative Bestimmung des 
nach energischer Reduktion durch Alkalien abspaltbaren 
Stickstoffs. Zu letzterem Zwecke wurden O°l1 g reinen Nitro- 
acetamides zundchst wie bei a (p. 740) reduziert, hierauf die 
Reduktionsfliissigkeit mit einem Uberschu8 von Zinn und 
Salzsiure 2 Stunden auf dem Wasserbade erwiarmt. Endlich 
wurde nach Ubersiittigung mit Kali im Dampfstrome destilliert 
und das Destillat titriert. Es wurde hiebei 9°94 cm?’ 1/,,n-HCl 
verbraucht, was einer Abspaltung von 1°03 Atomen N ent- 
spricht. Zur Bestatigung dessen wurde noch 0°1102 g reines 
Ammoniumsalz mit der dreimal so groBen Menge starksaurer 
Zinnchloriirlésung, als der berechneten entsprach, durch 
1'/, Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, nachdem vorher 
eine Stunde bei gewdhnlicher Temperatur digeriert worden 
war. Die Reduktionsfliissigkeit in der gleichen Weise wie 
friiher behandelt ergab ein Destillat, fiir das 19°52 cm’* 
1/,,n-HCl verbraucht wurden, entsprechend einer Abspaltung 
von 2°15 Atomen N. Der qualitative Nachweis wurde zugleich 
mit der Untersuchung verbunden, ob die energische Reduktion 
etwa zur Bildung von Amidoessigsaéure fiihre. Nach Ab- 
scheidung des Zinns aus der Reduktionsfliissigkeit wurde 
diese eingedunstet; der eine Teil des Riickstandes wurde in 
der bekannten Weise mit Kupferhydroxyd, sowie mit Blei- 
hydroxyd auf Amidoessigséiure untersucht, der andere Teil 
mit absolutem Alkohol extrahiert und der in Lésung gegangene 
Anteil auf Methylamin gepriift. Es konnte keiner der beiden 
Korper aufgefunden werden. 

Dadurch ist wohl mit Sicherheit nachgewiesen, dafi bei 
gemaBigter Reduktion Methylhydroxylamin nicht entsteht, 
denn in diesem Falle hatte die energische Reduktion zur 
Bildung des leicht erkennbaren Methylamins und zur Ab- 
spaltung zweier Atome Stickstoff fuhren miissen. Der negative 
Ausfall der Probe auf Amidoessigsaure wiirde auch die Bildung 





Einwirkung der salpetrigen Saure etc. 743 


von N-Hydroxylaminoessigsdure ausschlieBen. Doch médchte 
ich diesen letzteren Befund, aus welchem fiir die Konstitution 
des Nitroacetamides sehr wichtige Folgerungen zu ziehen 
waren, solange nicht als endgiltig betrachten, bevor ich nicht 
eréBere Mengen dieses K6rpers der Reduktion unterzogen 
habe. 

Es ist zu vermuten, da die Reduktion in alkalischer 
Lésung zu anderen Produkten flihren wird und ich hoffe, durch 
gemaBigte Einwirkung derartiger Agentien vor allem zum 
Isonitrosoacetamid zu gelangen. 


Meine Versuche, auf synthetischem Wege zum Nitro- 
acetamid zu gelangen, waren bisher erfolglos. Ich habe sowohl 
auf den nach Forcrand! und Steiner® dargestellten Nitro- 
essigester wisseriges und alkoholisches Ammoniak in der 
Kaltemischung, bei gewdhnlicher Temperatur und (im ge- 
schlossenen Rohr) bei 100° einwirken lassen, als auch die 
Umsetzung von Bromacetamid mit Silbernitrit unter ver- 
schiedenen Bedingungen versucht, ohne aber dabei die Bildung 
des aus Nitromalonamid erhaltenen Kérpers zu beobachten. [ch 
werde die synthetischen Versuche auf dem letzteren Wege 
fortsetzen, und auch die Oxydation des I[sonitrosoacetamides 
studieren, die vielleicht zu dem gewiinschten Ergebnis fiihren 
wird. Der letztere KOrper diirfte durch geeignete Spaltung des 
Isonitrosomalonamides sowie auf synthetischem Wege durch 
Amidierung des Isonitrosoessigesters zu erhalten sein. 





Die bisherigen Ergebnisse dieser Untersuchung zu- 
sammenfassend miissen wir sowohl das Nitromalonamid, als 
auch das aus ihm abgespaltene Nitroacetamid als Verbindungen 


mit ausgesprochen desmotropem Charakter auffassen. Ihr 


Verhalten gegentiber Brom, die Eigenschaften der Bromderivate 
und deren Zuriickfiihrbarkeit auf Nitromethan zeigen, daf sie 


1 Compt. rend., 88, 974. 
2 Berl. Ber., 15, 2. 
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einerseits als echte Nitrokérper zu reagieren im stande sind, 
wahrend ihre saure Natur gegenuber Alkalien, ihr Verhalten 
bei der Alkylierung, sowie die Umwandlung des einen der 
beiden Kérper in ein Isonitrosoderivat noch auf eine zweite 
den Jsonitrokérpern ahnliche Form hinweist. Ob der letzteren 
wirklich jene den bisher bekannten Isonitrokérpern zu- 
geschriebene Struktur zukomme und in diesem Falle die ab- 
weichenden Eigentiimlichkeiten unserer Verbindungen auf 
anderweitige Umlagerungen zuriickzuftihren sind, oder ob die 
Isonitrostruktur in unserem Falle iberhaupt modifiziert ist, bleibt 
vorlaufig noch fraglich. Die Untersuchungen werden weiter- 
gefiihrt. 

Fir die bereitwillige Unterstiitzung und rege Foérderung 
dieser Arbeit méchte ich Herrn Professor K. B. Hofmann, in 
dessen Institut diese Untersuchung ausgefiihrt wird, meinen 
warmsten Dank aussprechen. 





Zum Begriffe der echemischen Valenz 


von 


Dr. Jean Billitzer. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Janner 1904.) 


In letzter Zeit mehren sich die Versuche,! der Valenzlehre 
etwas von dem Unbefriedigenden und Unzureichenden zu 
nehmen, dessen sie voll ist und indem sich das Interesse der 
Chemiker auf den Ausbau dieses leitenden Prinzips kon- 
zentriert, werden die verschiedensten Richtungen einge- 
schlagen, der Lésung des Problems naher zu kommen. In 
fast allen Versuchen herrscht aber die Tendenz vor, die Valenz 
der Elemente als eine konstante GréBe zu betrachten, die 
Verbindungen, in denen sich die Elemente mit geringerer 
Anzahl von Affinitaten beteiligen, als ungesattigt hinzustellen, 
also ein unverdnderliches Sattigungsvermégen vorauszusetzen 
und Griinde zu finden, warum es sich in speziellen Fallen 
nicht voll betatigt. 

Darnach muBte jedes' Element eine praddominierende 
Valenz besitzen, unter allen Umstanden alle seine Affinitats- 
einheiten zu betaétigen suchen und die Bildung der gesattigten 
Verbindung sollte mit grdSter Abnahme der freien Energie 
erfolgen. Dies ware aber nur mdglich, wenn die chemische 
Affinitat etwa mit Gravitationskraften oder tiberhaupt mit 
EnergieduBerungen Ahnlichkeiten aufweisen wiirde, die von der 
Temperatur unbeeinfluBt bleiben. Da aber die Arbeit, welche 


1 Vergl. Abegg, Videnskabs selskabets Skrifter No 12, Kristiania 
1902. — Spiegel, Zeitschr. f.-anorgan. Chemie, 29, 365. — Hinrichsen, 
Zeitschr. f. phys. Chemie, 39, 304 (1902). — Thiele, Lieb. Ann. 306, 87, 
308, 213. — Abegg und Bodlinder, Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 20, 
453. — Werner, Lieb. Ann. 322, 261 (1902). — Abegg, Zeitschr. f. anorgan. 
Chemie, 39, 330 (1904). 
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bei ciner chemischen Verbindung gewonnen werden kann und 
die Konstitution der Verbindung eine Funktion der Tem- 
peratur ist, bei welcher sie sich abspielt, kann man von keiner 
prddominierenden Valenz sprechen. 

Selbst die eifrigsten Vertreter der konstanten Valenz 
werden sich ja kaum dazu verstehen, Kohlenstoff bei hoher 
Temperatur als vierwertig anzusprechen, wenn sie _ beob- 
achten, da8 unter diesen Verhdltnissen nur Verbindungen ent- 
stehen, in denen der Kohlenstoff zwei Valenzen austibt, Ver- 
bindungen des vierwertigen Kohlenstoffes aber in die des 
zweiwertigen tbergehen. So bildet sich bei gentigend hoher 
Temperatur quantitativ Kohlenoxyd aus Kohlensdéure und es 
entsteht Acetylen aus Methan, Athan, Athylen etc. 

Ist man aber dadurch gezwungen, die Valenz als etwas 
Wechselndes aufzufassen, so kénnte es scheinen, als hatte 
dieser Begriff Uberhaupt die Existenzberechtigung verloren 
und als hieBe es nur den Ausdruck des Gesetzes der multiplen 
Proportionen in einem Worte zusammenzufassen, wenn man 
von einer variablen chemischen Valenz spricht. 

Diesem Vorwurfe wird man aber entgehen, wenn man eine 
GesetzmaBigkeit fur den Wechsel der Valenz findet, die mehr 
auszusagen vermag als das Gesetz der multiplen Proportionen 
fir sich allein. 


Vom Standpunkte der Thermodynamik und dem Gesetze 
der multiplen Proportionen mUssen wir jeder nur denkbaren 
chemischen Verbindung auch eine bestimmte Existenzfahigkeit 
zusprechen, wenn wir nur die Bedingungen realisieren kénnen, 
unter denen sie sich bildet. Der Valenz eines elementaren 
Atomes ist a priori keine Grenze gesetzt, doch wird die Wahr- 
scheinlichkeit fiir die Bildung einer Verbindung, in welcher 
einem Elemente eine sehr grofe Valenz zukommt, sehr 


klein. 

Vermag ein Element mit einem zweiten unter bestimmten 
Verhaltnissen mehrere Verbindungen in mehreren Valenz- 
stufen zu liefern, so kénnen sie gleichzeitig entstehen und 
nebeneinander bestehen, wenn die Arbeiten, die bei ihrer 
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Bildung gewonnen werden k6nnen, nicht allzu verschieden 
sind. So bildet sich Kohlenoxyd neben Kohlensaure bei 
Temperaturen von 2000 bis 4000° aus den Elementen und es 
stellt sich ein bestimmter Gleichgewichtszustand her, der 
durch Druck (Konzentration) und Temperatur bestimmt ist. 
Der Kohlenstoff betétigt sich also gleichzeitig in zwei Valenz- 
stufen und es hat nur dann einen Sinn, ihm eine bestimmte 
Valenz zuzuschreiben, wenn die Bildung von CO, oder die von 
CO vollstandig oder zumindestens besonders bevorzugt ist. 
Unterhalb 1500° und 0-001 Atm. entfaltet der Kohlenstoff dem 
Sauerstoff gegentiber vier Valenzen, oberhalb 4000° bei dem- 
selben Drucke ubt er nur mehr zwei Valenzen aus (voraus- 
gesetzt, dafi O mindestens zweiwertig bleibt), wahrend er 
etwas liber 2000° bei demselben Druck ebensogut als zwei- 
wertiges wie als vierwertiges Element in Aktion tritt. 

In ahnlicher Weise bildet sich im Flammenbogen zwischen 
Kohlenelektroden in einer Wasserstoffatmosphadre Acetylen, 
wahrend Methan, Athan, Athylen etc. unter denselben Bedin- 
gungen in Acetylen Ubergehen. Bei niedereren Temperaturen 
sind wieder die Verbindungen des vierwertigen Kohlenstoffes 
die bestaéndigsten und sie bilden sich aus Acetylen, wenn,man 
die Gase mit Wasserstoff gemengt Uber Platinschwamm leitet, 
Acetylen mit Reduktionsmitteln behandelt oder sie der 
elektrolytischen Reduktion unterwirft. Ja, es fragt sich, ob 
Calciumcarbid z. B. nicht im Momente des Entstehens als eine 
Verbindung des einwertigen Kohlenstoffes anzusehen ist, die 
erst spater in ein typisches Acetylenderivat tbergeht. 

Jedenfalls sind sowohl CaC, wie C,H,, CO, CS 
u.s.f. bei den Temperatur- und Druckverhdltnissen, 
unter denen sie die stabilsten Verbindungen sind, 
unbedingt auch als gesattigte’ Verbindungen anzu- 
sehen. Ungesattigt werden sie erst bei tieferen Temperaturen, 
wenn der Kohlenstoff, den sie enthalten, wieder vier Valenzen 


1 Denn gesiattigt mufS man eine Verbindung nennen, die aus zwei 
Elementen besteht, sobald von dem einen Elemente nichts mehr aufgenommen 
werden kann. Dieses Verhiltnis andert sich mit der Temperatur; Acetylen addiert 
Wasserstoff bei Zimmertemperatur, nicht aber bei 4000°. 
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748 J. Billitzer, 


zu betitigen sucht.1 Und es ist wohl médglich, da® bei der 
Temperatur des Lichtbogens CH Molekiile bestandig sind, die 
bei der raschen Abkiihlung im Momente des Verlassens der 
Funkenstrecke nach dem Gesetze der Reaktionsstufen die 
nachstliegende Verbindung, das heifit die bei tieferer Tem- 
peratur ndchst bestandigere Stufe: C,H, liefern. Dies ist zwar 
rein hypothetisch, sicher aber ist Acetylen bei den Versuchs- 


verhaltnissen, bei denen es die bestandigste Kohlenstoff- 
I II 
Wasserstoffverbindung vorstellt, CH—CH zu schreiben, denn 


die Charakteristika der doppelten Bindung, z. B. die Additions- 
fahigkeit geht ihm dort ab. 

Erst bei tieferen Temperaturen kann es den Charakter 
einer ungesdttigten Verbindung erlangen. Unter den freilich 
noch kaum bekannten Bedingungen, unter welchen Kohlen- 
stoff dreiwertig ist,? ginge es dann in HC = HC endlich in 
HC == CH itber.® 

Bekanntlich ist die Chemie des Kohlenstoffes die der zahl- 
losen instabilen Verbindungen, welche ihre relative Bestandig- 
keit der Reaktionstragheit des Kohlenstoffes verdanken. Dieser 
Tragheit ist.es auch zuzuschreiben, dafS§ Acetylen beiri Ab- 
kihlen nicht spontan in Methan und Kohlenstoff zerfalit, 
sondern nur sehr reaktions- und additionsfahig wird. Es bleibt 
aber zundchst noch offen, ob die Affinitatseinheiten, die kon- 
tinuierlich beim Abktihlen hinzutreten, freibleiben oder durch 
die doppelte respektive dreifache Bindung gegen Kohlenstoff 
abgesattigt werden. 





1 Abegg erwahnt schon l. c. p. 5 vorriibergehend, da die Valenz von 
Druck und Temperatur beeinflu8t werden diirfte; er fiihrt die Vorstellungen, 
die er sich dariiber bildet, nicht aus und geht sofort auf andere Fragen iber, 
aus deren Erérterung hervorgent, daf sich seine Ansichten mit den hier 
geiiuBerten durchaus nicht decken und sie zur Hauptsache auf dem Atom- 
begriffe fufen. 

° Vielleicht ‘wird man diese Versuchspedingungen durch das Studium 
der Dissoziation des CgH, bei héheren Temperaturen bestimmen kénnen. 

3 Ich méchte hier nochmals betonen, da ich im Acetylen bei Zimmer- 
temperatur eine Verbindung des vierwertigen Kohlenstoffes sehe, bei der Tem- 
peratur des elektrischen Lichtbogens die Existenz vierwertiger Kohlenstoff- 


atome aber kaum fiir méglich halte. 
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Hinrichsen! glaubt an die Méglichkeit freier Valenzen, 
halt die Maximalvalenz fiir konstant und schreibt Acetylen: 


Diese Ansicht la8t sich zwar rechtfertigen, wenn man 
davon ausgeht, dafi die Maximalvalenzen unveranderliche 
GréBen sind. Da sie uns aber die groBen Vorteile nimmt, 
welche die Einfiihrung dreifacher Bindungen fiir die organische 
Chemie besitzt und sie dem »chemischen Gefiihle« unbedingt 
widerspricht (ware es doch kaum denkbar, daf} Acetylen neben 
Sauerstoff, Wasserstoff etc. bestandig sein kdénnte, es ware 


nicht einzusehen, warum bei der Addition nicht Molekiile 


IV Wl I 
Hs3C—CH, entstehen kénnen oder CH,; noch schwieriger ware 


| 
— Ce 
| 
es, sich vorzustellen, da H im Acetylen durch Metalle vertreten 
werden kann, ohne dai gleichzeitig eine Addition eintritt, ab- 
gesehen davon, dafZ die Stereoisomerie der Kérper vom Typus 
der Malon- oder Fumarsaure etc. unverstandlich wirde u. dgl. m.), 
so ist diese Ansicht unbedingt abzulehnen, solange keine beweis- 
kraftigen Argumente zu ihrer Stiitze erbracht werden k6nnen. 
Gegen ihre Richtigkeit scheint mir aber noch folgendes Zahlen- 
material mit hinreichender Wahrscheinlichkeit zu sprechen. 
Der additive Charakter der Bildungswarme organischer 
Koérper ist eine Beziehung, die zwar nicht scharf erfiillt, in der 
iiberwiegenden Mehrzahl der Falle aber mit geniigender 
Annaherung befolgt wird, um zu gewissen Schliissen zu be- 
rechtigen. Und man kann im allgemeinen die Bildungswarme 
der Kohlenwasserstoffe berechnen,? wenn man flr eine Bindung 


(C—C) = —5'7 cal.(C—H) = 4*3cal.(C=C) = —61°8 cal 


einsetzt. 


1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 39, 304 (1902). 
2 VantHoff, Vorlesungen, 3. Heft, 2. Aufl., p. 101. 
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750 J. Billitzer, 


Entsprache das Acetylen der Forme! 


so hatten wir seine Bildungswarme: 
(C—C)+2(C—H) = —5, 7+24°3 = +2°9 cal 
zu erwarten statt der gefundenen —53°2 cal!! 
Fur das Dipropargyl 
| | | | 
HC—C—CH,—CH,—C— CH 
| | | 


ergabe sich ebenso 
5(C—C)+-6(C—H) = —2°7 cal 
statt —113°4cal!, wahrend die Formel 
HC =C—CH,—CH,—C = CH: 
2(C = C)+3(C—C)+6(C—H) = 
= —2X61°8+—3 X5°/+6X4'°3 = —114°9 cal 
erwarten lat, ein Resuitat, das mit dem gefundenen Werte 


—113-°4 in bester Ubereinstimmung steht. Und Abweichungen 
von ahnlicher Gréf®e erhalten wir, wenn die doppelte Bindung 


im Athylen z. B. als CH,—CH, hingestellt wird. 

Angesichts dieser Verhaltnisse haben wir daher nicht 
anzunehmen, da Acetylen eine ungesattigte Verbindung in 
des Wortes pragnantester Bedeutung ist, es tragt keine freien 
Valenzen und ist nur dem Wasserstoff gegeniiber ungesiattigt, 
weil zwei Kohlenstoffatome bei gew6hnlicher Temperatur mehr 





1 Die Abweichung la$t sich auch nicht mit der Annahme vereinen, da8 
C hierin zweiwertig ist, weil erfahrungsmafig gerade die ersten Bindungen mit 
groBer Wirmeabgabe verbunden sind, die Wairmebindung bei der Bildung des 
Acetylens muBte ratselhaft bleiben. 
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Chemische Valenz. 


als zwei Wasserstoffe binden kénnen (im selben Sinne ist 
Athan aber auch noch eine ungesdttigte Kohlenwasserstoff- 
verbindung) und Acetylen also keine stabile Kohlenwasser- 
stoffverbindung in diesem Temperaturgebiete vorstellt (wenn 
es auch bei gentigend hohen Temperaturen als gesiattigt zu 
betrachten ist). Ebenso wie aber der Eintritt jedes neuen Chlor- 
atomes bei der Substitution in Methan mit verschiedener 
Warmetobnung begleitet ist, wie der Bindung C = O ein ganz 
anderer Wert zukommt als 2«*(C—O—), ist auch C = C nicht 
eleich 2*(C—C); C=C nicht gleich 3x (C—C), weil jede neue 
Bindung von einem Kohlenstoffatome zum anderen den Affini- 
tatscharakter des Molekules beeinflu8t, Molekularvolumen, 
Molekularrefraktion, spezifische Warme und Siedepunkt, vier 
GréBen, die gleichfalls annaihernd additiven Charakter tragen, 
werden in ganz entsprechender Weise beeinfluBt, wenn C = C 
oder C = C an Stelle eines C—C oder C = O an Stelle von 
C—O—C tritt. 

Der Energieinhalt einer dreifachen Bindung ist bei Zimmer- 
temperatur viel gré®er als der dreier einfacher. Beim Ersatz der 
dreifachen Bindung durch die entsprechende Anzahl C—H 
oder C—Br, C—Cl-etc. kann eine ganz bedeutende Arbeit 
geleistet werden und dies verleiht der dreifachen Bindung eben 
ihre grofe Additions- und Reaktionsfahigkeit.! Acetylen ist also 
bei Zimmertemperatur unbestandig, weil die Affinitét des 
Kohlenstoffes zu Wasserstoff (Chlor, Brom etc.) bei dieser 
Temperatur gréfer ist, wie die von einem Kohlenstoffatom zum 
anderen (aus demselben Grunde sind Athylen und Athan, wenn 
auch in geringerem Grade, unbestandig und an Wasserstoff 
ungesattigt zu nennen). Bei hoher Temperatur kann sich das 
Verhaltnis umkehren, die Affinitét von Kohlenstoff zu Kohlen- 


stoff gréBer werden. Haben wir es aber schon wahrscheinlich 
Il I! 


gemacht, da Acetylen in diesem Temperaturgebiete HC—CH 
vorstelit, so werden wir weiter sehen, da alle Elemente bei 


1 DaS Acetylen bei der Absittigung durch Wasserstoff Athylen, end- 
lich Athan und nicht sofort das bestiindigste Methan liefert, ist wieder nur 
ein Ausdruck des Gesetzes der Reaktionsstufen. 
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792 J. Billitzer, 


hohen Temperaturen weniger Affinitatseinheiten betatigen als 
bei tiefen. Kénnte ein Wasserstoffatom mehrere Valenzen 
tragen, so waren Molekiile CH, CH,, CH, wahrscheinlich bei 
Zimmertemperatur ebenso existenzfahig,’ wie CO und CS. 

Da aber keine einzige Verbindung bekannt ist, in welcher 
Wasserstoff mehr als einwertig ist, miissen wir annehmen, dafi 
in den hypothetischen CH-Molekilen freie Valenzen auftreten, 
sobald C beim Ubertritt in weniger hohe Temperaturen zwei-, 
drei- und vierwertig wird. Da aber freie Valenzen nur inter- 


mediar auftreten kéOnnen, werden sie sich sofort durch sukzes- 


IT II im mW IV Iv 
sive Bildung von CH—CH + HC = CH ~HC=CH ab- 


sittigen. Sauerstoff und Schwefel kénnen aber mehr als zwei 


Valenzen tragen. Bei den Temperaturen, in welchen sie als 
II I 
einzige Produkte entstehen, sind C=O und C=S gesittigt. 


Sinkt die Temperatur des Kohlenoxydes, so werden immer 


mehr C = O Molekile in C: =O tbergehen, endlich bei genitigend 
tiefen Temperaturen wohl quantitativ C=O bilden. Dasselbe 
gilt mut. mut. fiir CS. In beiden letzteren Fallen ist die Bildung 
eines Molektils mit zwei Kohlenstoffen nicht notwendig. 

Auf p. 747 haben wir gesehen, da sich die Valenz des 
K\ohlenstoffes nicht sprungweise dndert, sondern dafi sie 
allmahlich mit der Temperatur abnimmt (wir werden dasselbe 
bei allen Elementen wiederfinden). Nach dem Gesetze der kon- 
stanten und multiplen Proportionen kénnen aber nur ganze 
Affinitatseinheiten in Wirkung treten. Verbindungen der Form 
C,,O», wo a und m keine ganzen Zahlen sind, miissen wir als 
unmdglich bezeichnen und so dufert sich der Wechsel der 
Valenz in der Verschiebung des Gleichgewichtes (bei An- 
wesenheit dquivalenter Mengen) zwischen zwei Verbindungs- 
stufen desselben Elementes zu Gunsten der einen oder der 
anderen. Wir sahen, da® Kohlenstoff bei rund 2200° und 
0-001 Atm. dem Sauerstoffe gegentiber ebensowohl oder 


ebensowenig vier wie zwei Valenzen ausubt. Wenn es nun 
mm I 
auch nicht gelungen ist, eine Zwischenstufe wie etwa C,O, 


1 Berthelot hat auch ein Kohlenstoffsuboxyd C,O beschrieben. 
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darzusteilen,! spricht doch das von Gomberg® isolierte Tri- 
phenylmethy! beredt genug ftir die Existenz eines dreiwertigen 
Kohlenstoffes. 

Die Valenz lat sich also nur dann durch eine ganze Zahl 
ausdriicken, wenn etwa zwei Elemente quantitativ unter Bildung 
einer einzigen Verbindung zusammentreten, ohne da hiezu ein 
Uberschu8 des einen oder anderen erforderlich ist, ohne da& 
ein Teil der Grundstoffe unverbunden bleibt. Einwertig wiirden 
wir danach zwei Elemente nennen, die nach der Gleichung: 


nA +nB=—nAB 


reagieren wiirden; erfolgte die Bildung von AB aber nicht voll- 
standig, hatten wir es mit einer Relation: 


nA+nB = mAB+(u—m)A+(u—m)B 


oder allgemein, wenn wir das van’t Hoffsche = einfiihren, mit 


A+B= AB 


zu tun (das = Zeichen benititzen wir hier nur dann, wenn die 
Reaktion nicht vollstandig ist, das Gleichheitszeichen, wenn die 
Reaktion zu Ende geht; im Grenzfalle geht also = in = Uber), 
so lieBe sich die Valenz durch keine ganze Zahl ausdriicken, 
sei es, daB die Valenz des einen Elementes kleiner wie eins 
oder die des andern gréfer wie eins ware. Die typischen 
Gleichungen fiir hGhere ganzzahlige Valenzen waren: 





1 Es ist auch durchaus unwahrscheinlich, da8 eine solche Verbindung 
isoliert werden wird, weil O in diesen 1emperaturgebieten schon dem ein- 
wertigen Zustande zustrebt und also Molekiile 


I 
O 


Wt 7% 
C 
A 
\, I 
O 


méglich sind, die beim Abkithlen wieder 


bilden, auch C=O ware vielleicht nicht undenkbar. 
2 Berl. Ber., 33, 3150. 
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J. Billitzer, 


2nA+uB = nAB, 3inA+uB = uBA, u. s. f,, 


dagegen wiirden die Gleichungen: 


2nA+nB=nBA, 3inA+uB=nBA, u. s. f., 


anzeigen, dafi die Reaktion von links nach rechts nicht zu 
Ende geht, da8 sich ein Gleichgewicht herstellt, in welchem ein 
Teil der freien Elemente unverbunden bleibt, da also die 
Valenz durch keine ganze Zahl ausgedriickt werden kann. 
Zum selben Ergebnisse fiihren natirlich Gleichungen, wie: 


nA+anB = uAB+vAB,+wAB,+... 
nA+uB = uAB+vAB,+wAB,—...u.s. f. 


Ein Element tritt also nur im Grenzfalle mit ganzzahliger 
Valenz in eine Verbindung ein und die Valenz eines Elementes 
zu einem andern kann die unendliche Zahlenreihe von Null bis 
zu einem Maximalwerte durchlaufen. Nur in ganz speziellen 
Grenzfallen, die wir bei unserer geringen Kenntnis der chemi- 
schen Gleichgewichte nur selten angeben k6énnen, wird die 
Valenz einen ganzen Zahlenwert annehmen. So kann ja auch 
ein Salz, das zur Hydratbildung befahigt ist, in unendlich vielen 
Verhdltnissen mit Wasser zusammentreten und nur unter ganz 
bestimmten Bedingungen bildet sich lediglich ein Hydrat in 
ganzzahligem Verhdaltnisse, CuSQ, tritt beispielsweise mit 
Wasser in allen unendlich zahlreichen Verhaltnissen von CuSQ,, 
O H,O bis CuSO,, 5H,O zu festem Hydrat zusammen und nur 
unter ganz bestimmten Konzentrations- und Druckverhdltnissen 
bildet sich ausschlieBlich ein bestimmtes Hydrat, wie CuSO,, H,O, 
CuSO,, 3H,O etc. So bilden sich aus Wasser, dem man FeCl, 
in steigendem Verhdltnisse zusetzt, alle méglichen Zwischen- 
zustinde, d. h. Mischungen bestimmter Hydrate und nur bei 
genau fixierbaren Bedingungen scheidet sich ein reines Hydrat 
als feste Phase aus. Die reinen chemischen Verbindungen, 
allgemeiner gesprochen die chemischen Individuen stellen 
gleichsam solche Phasen vor, die nur unter ganz definierten 
Bedingungen unter vodlligem Verschwinden der Komponenten, 
aus denen sie entstehen, gewonnen werden kénnen, wahrend 
unendlich viele Zwischenzustiande erhalten werden, in welchen 
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man es mit einem Gemische der Komponenten mit dem End- 
produkte zu tun hat und in welchen sich ftir die Valenz der 
einzelnen Grundstoffe keine ganze Zahl angeben 1aBt.! 

Kann hienach ein Element einem zweiten gegeniiber, 
je nach der Wahl der Versuchsbedingungen (Druck und Tem- 
peratur), unendlich viele Valenzzahlen betatigen, so kénnen 
auch ganzzahlige Valenzen auf mehrfache Weise entstehen, 
denn sowohl in: 


nA+3nB = nAB, als in 


nA+3nB = “5 AB, +; AB, 


hatten wir A als dreiwertig anzusprechen, wenn B einwertig 
ist. Tatsachlich haben wir in diesem Sinne von einer Drei- 
wertigkeit des Kohlenstoffes im Kohlenoxyd-Kohlensdure-Ge- 
mische gesprochen. Man koénnte dies als ganz verfehlt hinstellen 
und sich dabei etwa darauf stutzen, dai Verbindungen CH,g, 
CCl, u. s. f. niemals haben isoliert werden kénnen; wird dieser 
Einwand schon durch die Existenzfahigkeit des Triphenyl- 
methyls zum Teile entkraftet, so glaube ich, da er auch aus 
andern Griinden nicht angemessen sein dirfte. Hatten wir 
fruher gesehen, daf§i die Valenz sich kontinuierlich mit der 
Temperatur dndert, so muBte es auffallen, daB dieser Ubergang 
sich bei den betrachteten Kohlenstoffverbindungen nur in 
Sauerstoff-, Schwefel-, endlich in Wasserstoffverbindungen 
greifbar du®erte, die mehr als ein C enthalten. Wasserstoff- 
oder Halogenverbindungen, die nur ein Cim Molekil enthalten, 
konnten wir nicht als Beispiel anfiihren. Kommt es hier zum 
Ausdrucke, da8 neben der Affinitaéat eines Elementes zum andern 
auch die Affinitét gleichartiger Atome und Molekile in Betracht 
zu ziehen ist, so scheint es, als bildeten sich vorzugsweise 
Komplexe, die nur bei einem Wechsel der Valenz der Elemente 
(mit der Temperatur etc.), aus denen sie zusammengesetzt sind, 
bestehen bleiben kénnen, ohne sich umsetzen zu missen, in 
denen, mit anderen Worten, beim Abkihlen keine »freien« 
Valenzen intermediar auftreten. So ist es nicht notwendig, daf 


1 Auch die Bildung »unbestimmter« Molekularverbindungen fallt in diese 
Kategorie. 
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sich CO umsetzt, wenn der Kohlenstoff gradatim aus dem 
zweiwertigen in den vierwertigen Zustand tibergeht, weil auch 
der enthaltene Sauerstoff eine ahnliche Wandlung erfahren 
kann — wir betrachten hier nur die Abkithlung reinen CO 
Gases; fiir das Gleichgewicht zwischen C, O,, CO und CO, 
kame selbstversténdlich noch das Verhdltnis der Neigung des 
C und O in den vierwertigen Zustand tiberzugehen, Konz. etc. 
zur Geltung und selbst beim CO allein waren streng genommen 
Dissoziation etc. zu beriicksichtigen. 

Ebenso kann der Komplex CH = CH erhalten bleiben, 
wenn der Kohlenstoff vierwertig wird, indem die doppelte 
Bindung der dreifachen gradatim Platz macht. Dagegen muBte 
sich ein CH, CH,, CH, etc. umsetzen, um die intermediar auf- 
tretenden »freien« Valenzen bei der Zunahme der Valenz des 
Kohlenstoffes abzusattigen. 

Endlich mag darauf hingewiesen werden, da zunachst 
nur von der Valenz eines Elementes zu einem andern die 
Rede sein soll und da es sich a priori nicht sagen lat, ob die 
Valenz, die C dem O gegeniiber betiatigt, dieselbe ist, die es H 
gegenuber annimmt (ein Punkt, auf den wir zurickkommen 
werden). 

Freilich wird dem Chemiker mehr daran gelegen sein, zu 
erfahren, welche hylotropen Formen im Reaktionsgemische vor- 
handen sind, als den Mittelwert der betatigten Valenzzahlen 
zu kennen. Au®er der zuletzt angegebenen Vermutung lapt 
sich aber allgemein nur sagen, da die Valenzzahlen, die bei 
tieferen Temperaturen maBgebend sind, bei genigend hohen 
Temperaturen gar nicht mehr in Wirkung treten und vice 
versa. Warum aber einzelne Zwischenstufen bei dem kontinuier- 
lichen Wechsel der Valenz gar nicht in hylotropen Formen 
auftreten (z. B. Verbindungen des dreiwertigen S mit ein- 
wertigen Elementen, des vierwertigen P, Sb u. s. f.) laBt sich 
nicht allgemein beantworten, auch von den Salzhydraten sind 
gewisse Zwischenstufen, wie etwa CuSO,, 4H,O nicht in hylo- 
tropen Formen zu erhalten (ebenso ist das Temperaturgebiet 
der Mischbarkeit in allen Verhaltnissen fiir Fliissigkeiten ein 
begrenztes, dieses Gebiet weist vielleicht einige Ahnlichkeit auf 
mit dem fehlenden Zwischengebiete fiir die Valenzeinheiten). 
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Modglicherweise sind aber solche Zwischenstufen noch nicht 
isoliert worden, weil die Bedingungen, unter denen sie existenz- 
fihig waren, nicht erfullt wurden. 

Obwohl im Vorhergehenden des knapperen Ausdruckes 
wegen und als Stiitze fiir die Anschauung mehrmals von 
Molekiilen und Atomen die Rede war, sind die bisher ent- 
wickelten Vorstellungen von jeder Molekulartheorie 
unabhangig (soweit der Valenzbegriff tiberhaupt davon unab- 
hangig ist); will man aber die Anschauungen der kinetischen 
Gastheorie zur Diskussion heranziehen, so hat man in Betracht 
zu ziehen, da die fortschreitende ‘Bewegung der einzelnen 
Molektile eines Gases, aber wohl auch einer Fliissigkeit durch 
das Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilungsgesetz ~ be- 
stimmt wird. Da nun die in einem Gase enthaltene Bewegungs- 
energie nur zu einem Teile die fortschreitende Bewegung 
der Molekiile erhalt, zum andern Teile aber in der Bewegung 
der einzelnen Atome im Molektilverbande enthalten ist, die 
kinetische Energie der Molekiile aber in bestimmtem Ver- 
haltnisse zur Gesamtenergie steht und die Bindungsfahigkeit 
direkt bestimmt, sieht man, daf} die Valenz wie die kinetische 
Energie von Molektil zu Molekiil verschieden sein muf und 
wie diese um einen wahrscheinlichsten Wert schwanken wird. 
Mit steigender Temperatur nimmt aber die kinetische Energie 
zu, die innere Bewegung wird immer lebhafter und laBt die 
Valenz gradatim sinken. Auch hier wird man also zu der 
Ansicht gefiihrt, daf8 die Valenz nur im Grenzfalle durch eine 
ganze Zahl auszudriicken ist und da®f sie im ubrigen mit 
zunehmender Temperatur abnehmen muB. 

Die Valenz eines Elementes ist also eine Gréfe, die nur 
unter bestimmten Versuchsbedingungen einen be- 
stimmten Wert besitzt, sie ist zunachst eine Funktion der 
Temperatur und wenn die Bildung einer Verbindung mit einer 
Volumanderung verbunden ist, auch des Druckes. Die Bildung 
von Acetylen aus Kohlenstoff und H, ist mit keiner nennens- 
werten Volumsaénderung verbunden (weil das Volumen des 
festen Kohlenstoffes vernachlassigt werden kann), sie wird also 
vom Drucke kaum beeinfluBt werden. Die Bildung gesattigter 
Kohlenwasserstoffe aus Acetylen unter Kohlenstoffabscheidung 


“2 - \ 
ean RETA AAP ha MG a oer ee 
* = ey 57 See = 
ra in 








eS Sty Bor 


Pea a" ” 


—o, 


Ek OES I SA MPRA Maem + ip ae 


“ie dette 


ae (a 


Semel 
SS 


- or 


x “mer 20 
a SE ee TE om ae 


PTs Sted} 


* Te ts os = 
Teer 
a= attg es 
OD PEI SY fh 


: 
Ye 































758 J. Billitzer, 


ist aber mit einer Volumabnahme verbunden, Druckerhéhung 
wird sie daher begiinstigen; dies mag ein Grund dafiir sein, 
da8 Acetylen durch Druck zur Explosion gebracht werden 
kann (neben der gesteigerten Reaktionsgeschwindigkeit, die 
aber auch bei Gegenwart von Platinschwamm vorhanden ist, 
ohne da8 Acetylen explodiert). 

Die Bildung von CO+O aus CO, ist ebenfalls mit einer 
VolumsvergréS8erung verbunden und der Ubergang des Kohlen- 
stoffes in den zweiwertigen Zustand wird hier also durch eine 
Druckabnahme begiinstigt. 

So fand Le Chatelier:} 


Molektile CO in Prozenten neben CO, bei 3000° 


0:00F . 0°03. . O-4 1 10 100 Atmosphdren 
94 80 60 40 21 10 


Aber eben der Umstand, dafi die Valenz unter ver- 
schiedenen Bedingungen verschieden, bei gleichen Verhalt- 
nissen aber konstant ist, vermehrt im Verein mit der Reaktions- 
tragheit die reiche Mannigfaltigkeit der Kohlenstoffverbin- 
dungen; dazu tritt noch das von Ostwald? ausgesprochene 
Gesetz der Reaktionsstufen, demzufolge in der Regel bei allen 
chemischen Vorgadngen nicht gleich der bestaéndigste Zustand 
erreicht wird, sondern zuerst der nichstliegende, d. i. der unter 
allen mdglichen Zustaénden wenigst bestandige,? und so wachst 
der Formenreichtum der isolierbaren Verbindungen ins Un- 
ermeBliche. 

Il. 


Die Wertigkeit zweier Elemente ist also nur unter ver- 
gieichbaren Umstanden vergleichbar, die AffinitatsauBerungen 








Zeitschr. f. phys. Chemie, 2, 782 (1888). 
Grundlinien der anorg. Chemie, 215. 
Eine solche Regel liegt, glaube ich, auch der Thiele’schen Lehre von 


den Partialvalenzen zu Grunde (Lieb. Ann. 306, 87; 308, 213). Ist der Komplex 


! | | | 
—c—c = c—c— unbestindiger wie —c = c—c—c—, so wird es sich zuerst 
PA. cat | fal 
aus c==c—c=c bilden und dies diirfte den eigentlichen Inhalt der Lehre 
oe 


von den Partialvalenzen ausmachen. 
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lassen sich aber an der Hand der Arbeit, welche eine Ver- 
bindung leisten kann, messend verfolgen. Soll es verglichen 
werden kénnen, ob die Elemente der Vertikalreihen des perio- 
dischen Systemes gleiche Wertigkeit besitzen, so ist dies bei 
vergieichbaren Temperaturen zu prifen. 

In Ubereinstimmenden Zustaénden befinden sich nun die 
Elemente nach van der Waals bei Ubereinstimmenden Tem- 
peraturen, d.h. gleichen Fraktionen der kritischen Tempera- 
turen. Diese sind uns freilich nur selten bekannt, da aber die 
kritischen Drucke meist nicht allzusehr verschieden sind, 
stellen die Siedepunkte ziemlich ann&hernd tUbereinstimmende 
Temperaturen vor. | 

Auch fir die Arbeitsleistung, also die Abnahme der freien 
Energie bei der Bildung chemischer Verbindungen fehlen uns 
meist die diesbeziiglichen Daten und wir sind auf die 
begleitenden WarmetOnungen angewiesen, die bei gewdhn- 
licher Temperatur zwar differieren, in der Regel der Arbeits- 
leistung aber parallel gehen. 

Am rationellsten ware es also, die Wertigkeit durch die 
Gleichgewichte bei tibereinstimmenden Temperaturen auszu- 
drucken, wir werden uns aber von der Wahrheit nur wenig 
entfernen, wenn wir die Temperaturen auf den Siedepunkt 
beziehen und allerdings mit Vorsicht — die Warmeténungen 
in Betracht ziehen, die bei der Verbindung auftreten. 

Wir erhalten nun ein ungefahres Bild der Verschiebungen 
des Gleichgewichtes zwischen den Verbindungen mehrerer 
Valenzstufen, also der Verschiebung der Wertigkeit eines Ele- 
mentes mit der Temperatur, wenn wir die beztiglichen Bil- 
dungswarmen ins Auge fassen, weil bei sehr tiefen Tempera- 
turen immer die Verbindungen mit grdSter Bildungswarme 
bevorzugt sein miissen (beim absolute Nullpunkt ist die Ver- 
bindung mit gré8ter Warmeténung die bestandigste), wahrend 
mit ansteigender Temperatur die Reaktionen zu Gunsten der 
kleineren W4armeténungen endlich der negativen sich ver- 
schieben. 

So zeigen die Reihen 

1. Cu,O....2x204 K,' CuBr...... 200 K, 
Ce0........ S72 BK, CuBr, ..... 326 K, 
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> 329 K, Cu,S...291°5 K, 
Cutele?. 4 516 K, POUS oe. 81 K], 








da8 Itupfer beim absoluten Nullpunkte mindestens zweiwertig 
ist, auch bei gewdhnlicher Temperatur noch eher als zwei- 
wertig zu bezeichnen ist (au®er vielleicht S gegeniiber, wie es 
iibrigens beim schwerer fliichtigen S nach dem Bisherigen zu 


















my erwarten war), bei héheren aber einwertig wird. (Vorausgesetzt, 
A} dai sich die Reihenfolge der Bildungswarmen bei héherer Tem- 
af peratur nicht umkehrt, was aber durchaus unwahrscheinlich 
st ware und nur bei Cu,S und CuS der Fall sein diirfte.) 


Ebenso finden wir: 





ae NR oa oo se UE ee 120 K } 
INSEE OE sce pees 204 K J 
FUERA SUEND oS os oo 880 K 
NEG, Sete > <4 e548 649 K 
js re, RR —265 K 
N,H, aq .....- —2xK 42K 
Tea kee 491 K 
aA ie — 34K 
hee BAe. — 237 K] 
6 ee —621 Kk 
6. Sere OK 
eM | PETES +131 K 
Nes > str sn nae — 26K 
a A AE — 77K 
Pe Mabe sa gree at ? 
BURR ie in id's vu ees On —216K 
OO Ses ee bUN —2X 92K 
3. PCl,.... 1050 K PBr,... 591 K 
PG) «0.0. te PBr,... 448K P4J,.... 109K 
Pave s:m; 
PH,.... 43K (116 K Berthelot) P,O,...2063 K 
(PFig)ss « ? P,O,...1251 K 


P,H ....2x44K 


1 K=0°1Cal = 100 cal. Die angefiihrten Zahlen sind dem Ostwald- 
schen Lehrbuch entnommen. 
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4. BD. «5 i's 2194 K 
DADs «. «:0-aif')\. 1547 K 
5. ae. ss 1049 K |. aS 837 K 
ar 914K Papa's, +,0,0.9:8 1144 K 
6: “Gihes  . COD-E: « > | ee 165 K normale 
CO ...+ 200k 1/,(C,H,) ... 110K ( Reihe bei 
Ma(ekig) --. WE konst. 
1/,(C, Hy)... 73K) Volumen 
u. Ss. f. 
Ps. & Saeeree — 64K 
1 ae 266 K konst. Volumen 
7, eae ace 1011 K H,SO, aq..... 1425 K 
> ae 711K H, SO, aq..... 788 K 
| eee ? 8 a ee 109 K 
8. H,SeO, aq..... 1452 K SeCl, 462 K 
H, SeO, aq..... 063 K 5e,Cl, ... 222 K 
o. HileO, ag: ..<33: 985 K TeCl, 774K 
rm, 160, €q...... 773K Te, Cl, — 
10. H+40+Cl+agqg = HC10,aq... +386 K 


H+30+Cl+aq = HClO, aq... +240K 
H+ O +Cil+aq = HClOaq... +300 K 


HClO, aq.... + 88K (Lésungswarme +203 K!) 
HClO, aq.... —102 K (Lésungswarme ? ) 
HC1O aq .... -+ 47 K (Lésungswarme ? ) 


PREAO.. oss: > sais 183 K 
ot ee ? 
CIO scree epee — 42 K (?) 
CAL 9 -4:i2 «8 —2x 89K 
11. HBrO, aq..... —218K HBrO, ? 
TEFO-AA «+2: — 81K HBrO ? 
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12, HJO,.... 400K |" 3JCh:: 06K 
HJO,.... 240K ° JCb.:. 58K = -SBr... 25K 


14. HgCl,... 583K HgBr,... 405K HgJ,... 242K 
HgCl... 292K HgBr... 241K  HgJ... 141K 


15. SnCl,..... 1273 K 
SH0a 325% 808 K 
16. AUCs: “SK «BeBe... 08K tel... 2 
AuCl... ‘6S: . AuBr ..:-o5b Bi aud ...—55 K 
17: Maa Pie les. 846 K 
Na, PtCl,..... 416K 
18. Pd(OH),... 304 K (aus Pd+20+2H,0) 
Pd(OH),... 227 K (aus Pd-+0+H,0) 
PAC 06 791K 
K,PdCl,..... 475 K 


Uberall findet man, da8 die Elemente bei ihrer Verbindung 
groBere Warmeténungen liefern, wenn sie mit mehr Valenzen 
in dieselben treten. Um aus den Warmeténungen die Arbeits- 
leistungen zu berechnen, miifte man ihre Temperaturkoeffi- 
zienten kennen, sie geben also nur ein orientierendes Bild, 
doch ist die durchgehende RegelmaBigkeit nicht zu verkennen. 
Abweichungen — sofern man bei diesem Zahlenmaterial 
iiberhaupt von einer Abweichung sprechen darf — zeigen sich 
scheinbar bei N,O und NO, auch scheint HClO, nicht 
zwischen HCIO, und HCIO zu stehen. Ehe der Temperatur- 
koeffizient dieser Bildungswarmen nicht bekannt ist, darf man 
aber aus diesen Zahlen nicht etwa schlieBen, daf bei hdherer 
Temperatur HCIO, bestandiger ist wie HOCI (zumal, da die 
Bildungswaérme von HCIO, nicht bekannt ist) und NO be- 
standiger als N,O. Das letztere ist aber wahrscheinlich, weil 


LPT ae PIN, Dit. 
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N 
N,O wohl | 50 zu schreiben ist und eine Verbindung des 


N 

dreiwertigen Stickstoffes vorstellen ditirfte, NO wohl aber 
eine des zweiwertigen (wenn es nicht etwa bei niederer Tem- 
peratur aus N=O und N=O zusammengesetzt ist, eine 
Zusammensetzung, die ebenfalls auf gréRere Stabilitaét bei 
hohen Temperaturen im Vergleiche zu N,O schlieBen lieBe). 

Geht es aber aus alledem hervor, da die Wertigkeit der 
Elemente im allgemeinen mit steigender Temperatur abnimmt, 
so ist dies nicht so aufzufassen, als mii®Bte sich bei hdherer 
Temperatur immer das kleinere Molekul bilden. Ein gelaufiges 
Beispiel, welches schon dagegen spricht, ist die Bestandigkeit 
des Ozons bei héherer Temperatur, die seiner negativen 
Bildungswarme entspricht,! die Bildung von Acetylen, eines 
Kohlenwasserstoffes mit zwei Atomen Kohlenstoff aus Methan 
im elektrischen Lichtbogen mag dem zur Seite gestellt werden. 


Ii. 


Gehen wir nun dazu tber, die Wertigkeit der einzelnen 
Elemente in Parallele zu ziehen, so miissen wir nach p. 758 
vermuten, da8 in den Vertikalreihen des periodischen Systems 
die Wertigkeit von Element zu Element mit der Flichtigkeit 
abnimmt (weil gleiche Temperatur fiir sie vergleichbar hoéher 
ist); doch ist es kaum zu erwarten, da8 diese Beziehung eine 
strenge ist, weil Siedepunkte nur in erster Annadherung als 
ubereinstimmende Temperaturen bezeichnet werden k6nnen. 
Leider sind selbst die Siedepunkte nur selten bestimmt worden 
und wir sehen uns oft gendtigt, die Schmelzpunkte in Betracht 
zu zichen, die allerdings den Siedepunkten meist parallel gehen. 
Endlich sind wir darauf angewiesen, die hédchstbekannten 


1 Die Bestaindigkeit des Ozons bei hoher Temperatur ist nicht mit der 
relativen Stabilitat zu vergleichen, die es bei tiefen Temperaturen der Re- 
aktionstragheit verdankt. Erhitzt man ozonhaltigen Sauerstoff auf zirka 300°, 
so wachst die Reaktionsgeschwindigkeit und das Ozon wird fast vollstandig 
zerstort; erst bei viel héheren Temperaturen verschiebt sich das Gleich- 
gewicht Sauerstoff—Ozon deutlich zu Gunsten des letzteren und so sieht 
man ¢s im Lichtbogen, im Knallgeblase etc. aus Luftsauerstoff entstehen (cf. 
Nernst, Warburg). 
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Verbindungsstufen zur Schatzung der Valenz ins Auge zu fassen, 
weil die allein streng maSgebenden Gleichgewichte nur selten 


erforscht sind. 


Erste Gruppe: 





Cu Ag! Aul 
1084° 971° 1072° 















Li Na K Rb Cs 
Schmelzpunkt.. 180° 97°6° 62°5° 38:50° 26°5° 
Siedepunkt.... — 742 667 — 270 


Die Alkalimetalle sind leicht schmelzbar, bei Rotglut oder 
selbst darunter flichtig und durchaus einwertig. Na und K 
geben Superoxyde: Na,O,, K,O,, in denen sie aber als 
einwertig anzusehen sind (nur vom Kalium soll nach Erd- 
mann und Kéllmer eine Verbindung K,O, existieren, in der 
es aber auch wohl einwertig sein diirfte). 

Die viel schwerer schmelzbaren Metalle Cu, Ag und Au 
sind mehrwertig. Bekannt sind die Oxyde: 


Cu,O, CuO, Cu,0;, CuO, (Superoxyd) 
(Ag,O?), Ag,O, <AgO, (Ag,O,?) 
Au,O, AuO, Au,Q,; 


die Chloride: 
CuCl (Cu, Cl,), CuCl, 
AgCl (Ag, Cl ?), 
AuCl, AuCl,, AuCl,. 


Am schwersten fliichtig sind Cu und Au. Cu liefert haupt- 
sdchlich Verbindungen, in die es mit zwei Valenzen eintritt 
(ob Cu, O, eine Verbindung des dreiwertigen Kupfers 





= hj » 

: oF 

ai I I 

fs oder Cu—-O—O—O—Cu oder endlich 





1 Nach Holborn und Wien, Zeitschr. f. phys. Chemie, 19, 166. 
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Il II 
Cu—O—Cu 
~*~ / 


O—O 


vorstellt, ist nicht entschieden). Gold liefert aber eine Ver- 
bindung AuCl,, in der es, wie in den Auraten, sicher mit drei 
Affinitatseinheiten beteiligt ist. Das fliichtigere Silber ist ein- 
wertig; es liefert zwar noch ein Oxyd AgO, das aber schon 
bei 300° einen Dissoziationsdruck von 10 bis 15 Atmospharen 
(nach Le Chatelier)! besitzt, wahrend dem CuO bei diesen 
und selbst bei viel héheren Temperaturen nur ein unmefSbar 
kleiner Dissoziationsdruck zukommt. 

Ob die Alkalimetalle in Analogie dazu bei tiefen Tempera- 
turen (vergleichbar tief unter dem Siedepunkte) mehrwertig 
sein kénnen, ist eine Frage, deren Bejahung einige Wahr- 
scheinlichkeit fiir sich hatte. 

Zu erwahnen sind noch die Wasserstoffverbindungen 
KH,? NaH® und CuH (oder Cu, H,). 


Zweite Gruppe: 


Zn Cd Hg 
412° 320° —39°4° 
950 770 360 
Be Mg 
Schmelzpunkt... iiber 400° 700 bis 800° 
Siedepunkt ..... — . Hellrotglut 
Ca Sr Ba 
760° — — 


Be, Mg, Ca, Sr und Ba sind in allen ihren Verbindungen 
(auch in SrH,* und dem entsprechenden Hydriir das Ba und 
Ca) zweiwertig. Interessant ist die Reihe Zn, Cd, Hg. Zink und 





1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 1, 516. 

2 Moissan, Compt. rend. 134, 18; 1902. 
3 Moissan, ib. p. 71. 

* Gautier, Compt. rend. 134, 100; 1902. 
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Cadmium sind durchwegs zweiwertig, das viel fliichtigere 
Quecksilber aber liefert schon Verbindungen, in denen es nur 
eine Valenz betitigt. Immerhin sind die Oxydverbindungen 
des Quecksilbers doch viel bestandiger als seine Oxydul- 
verbindungen. 


Dritte Gruppe: 
Ga In Tl 
30° 176° 290° 


B Al Se Y La 
Schmelzpunkt.. sehr hoch 700° — — — 


B, Al, Sc, Y und La sind nur als dreiwertige Elemente 
bekannt. Von den leichter schmelzbaren Metallen Ga, In, TI 
existieren aber die Verbindungen 


GaCl GaCl, GaCl, } Ga, O, 
InCl InCl, In Cl, In,O, 
TICl TICl, TIC, T1,0 T1,0¢; 


Vierte Gruppe: 
Fe Sn Pb 


zirka 900° 233° 334° 
1500 bis 1800 1400 bis 1600 


C Si Ti Zr Ce Th 
Schmelzpunkt.. — — hdher als Si_ tiefer als Silber 
Siedepunkt .... — — > » 


Kohlenstoff ist bei Zimmertemperatur fast genau vier- 
wertig, woftiir die organische Chemie tiberaus zahlreiche 
Beispiele gibt; bei der Temperatur des elektrischen Flammen- 
bogens ist es vorwiegend zwei- (endlich vielleicht (?) einwertig, 
vergl. p. 748), dreiwertig im Triphenylmethyl. 


1 Die Dampfdichte ergibt GaCl, iiber 440°, GagClg bei 270°. 


oA Ee oe meme gERyr. 
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Silicium, das noch schwerer fliichtig sein diirfte (es ver- 
dampft erst im elektrischen Ofen, C schon bei Hellrotglut), tritt 
fast nur mit vier Valenzen in seine Verbindungen ein. Die 
komplexen Kieselsduren scheinen auf eine héhere Wertigkeit 
noch zu deuten (vereinzelt steht die Verbindung Si,N,, die 
noch nicht sicher bekannt ist, die Wertigkeit des Si in der- 
selben kénnte erst nach Aufstellung einer Konstitutionsformel 
diskutiert werden). 

Titan bildet 


TiO no Be 

(Tip O; ?) } 

6 ot. ”6 OT. Te 
TiN, 


Zirkon ist nur vierwertig bekannt; vom viel leichter 
schmelzbaren Ce gibt es aber Cerosalze (Ce,O,) und Cerisalze 
(CeQ,), vom Th sind nur Verbindungen bekannt, in denen es 
vierwertig ist. 

Viel besser untersucht als die letzten vier Grundstoffe sina 
die leichter fllichtigen Elemente Ge, Sn und Pb. 

Germanium gibt zwei Reihen von Salzen, deren bestéin- 
digere die Oxydsalze sind; sie leiten sich von GeQ, ab, die 
Oxydulsalze von GeO. 

Von den fliichtigeren Metallen Zinn und Blei sind aber be: 
Zimmertemperatur die zweiwertigen Verbindungen bestandiger, 
Blei ist geradezu zweiwertig, PbO, ist ein Superoxyd. Mehr 
Valenzen entfaltet Blei in Pb,O, (wahrscheinlich einem Salze 
der Metableisdure H,PbO,), in PbCl,, PbBr, und PbJ,, die 
jedoch verhdltnisma6ig schwer zu erhalten sind. 


Finfte Gruppe: 


As Sb Bi 
Schmelzpunkt zirka 450° 430° 268° 


N P V Nb PrNd Ta 
Schmelzpunkt.. — 44°4 _ — — a 
Siedepunkt ....—194°4 278 
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Die wichtigeren Verbindungen sind: 
N,H N,H, NH, NO N,O, NO, N,O, N,O; NCI, 
PH, P,O, P,O; PCI, PCI, 
AsH, As,O, As,O; AsCl, (AsCl,?) AsJ, 
SbH, Sb,O, Sb,O, Sb,O, SbCl, SbCl, 
BiO Bi,O, BiO, Bi,O; BiCl, — 
VO V,0O, VO, V,0, VCl, VCl, 
NbH Nb,O, NbF, NbF, 
Pr,O, PrO, Pr Cl, 
Ta, O; TaCl, 
Das fliichtigste Element der homologen Reihe N, P, As, 
Sb, Bi ist N, es vermag nur drei Atome Halogen zu binden, ist 
vorwiegend dreiwertig und bildet allein ein Monoxyd. Seine 
viel kleinere Valenz gegen Sauerstoff gibt sich im Vergleiche 
mit P darin zu erkennen, daf ein Analogon der Gruppe 


O 
—N¢ | 
O 
beim Phosphor fehlt, weil 
O 
a Ty 
< | 
O 
sofort in 
¥ O 
me 
\ 
be O 


libergeht; die hdhere Valenz des P gibt sich aber auch in 
Reaktionen wie: 
(CH,),POH = (CH;), PO+CH, 
kund, wahrend N im analogen Falle: 
(CH,), NOH = (CH,), N-++H,COH 

in den dreiwertigen Zustand tibergeht. Mit abnehmender 
Flichtigkeit nimmt dann vom Bi zum Sb und As die Tendenz 
zur Fiinfwertigkeit zu. 

Die Schmelz- und Siedepunkte der Elemente V, Nb, Pr, 


Nd und Ta sind noch nicht bestimmt worden, es ist daher von 
einer Diskussion dieser Reihe derzeit noch Abstand zu 











nehmen. 
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Sechste Gruppe: 


Se Te 
te og 452° 
680° — 
O S 
Schmelzpunkt.... — 114° 
Siedepunkt...... —181° 450 
Cr Mo Sa W Ur 
sehr hoch hédher wie Pt — hodherals Mn — 


also liber 1900° 


mit den Verbindungen: 


H,O H,0, OCI, 
H,S H,S, H,S, H,S, (SO in H,SO,) SO,, SO, SCI, S,Cl, 
H,Se —  H,Se0O,, H,SeO, Se,Cl, SeCl, 


m1e0, reo,” Tect, TeCl, 
CrO Cr,O, CrO, CrO, 
(MoS,)MoS, Mo,0, MoO, (MoCl,), MoCl, MoCl, 
MoCl, MoOCl, 
WO W,0, WO, WO, WCl, WCl, WCl, WC, 
UO, UO, (UO,) UCI UCI, 


Der gasférmige Sauerstoff bindet nur zwei Atome Chlor, 
auch Schwefel bildet SCl,, die minder fliichtigen Elemente Se 
und Te treten auch mit vier Atomen Chlor zusammen. 
Molybdan und Uran binden fiinf Atome, nur das schwerst- 
flichtige Wolfram (das nach dem Thermitverfahren nicht 
erhalten werden kann, weil seine Schmelztemperatur zu hoch 
liegt), vermag sechs Atome Chlor im Molektile zusammenzu- 
halten. , 

Von den Wasserstoffverbindungen ist H,O bei gewodhn- 
licher Temperatur am bestandigsten, die Stabilitat nimmt in 
der Reihenfolge SH,, SeH,, TeH, ab. Mo, Wo und Ur ent- 
falten, ihrer Schwerschmelzbarkeit entsprechend, viel gréfere 
Valenzzahlen. Bemerkenswert ist die Tendenz der niederen 
Glieder, Komplexe und Ketten zu bilden (so z. B. Sauerstoff in 
O;, in H,O,, den Superoxyden, den Polychrom- und Poly- 
molybdansauren, in hdherem Grade noch Schwefel in S,, S,, S,, 
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den Polysulfiden MoS,, H,S,, H,S,, Na, S, etc.), die wir schon 
f beim Kohlenstoff und dem Silicium (Polykieselsauren) gefunden 
haben. 


Siebente Gruppe: 





F Br J 
i — 7 +113 
‘ | +63 200 
tt F Cl Mn 
Schmelzpunkt .. — —102 zirka 1900 nach anderen 
Siedepunkt unter —170° — 33 Angaben 1940° 





aged Sa Ee Se t 
oS TF Se 


| Vom Fluor und Brom sind uns keine Sauerstoffver- 
- bindungen bekannt, Chlor bildet Chlormonoxyd und Chlor- 
tetroxyd, zwei sehr explosive Verbindungen, Jod ein be- 
stiindiges Pentoxyd, Mangan als schwerstfliichtiges Element 


| 
Rape 


—< 


if ein Heptoxyd. 

Brom kann nur 1 Cl binden, Jod sowohl 1 wie 3 Atome 
. Cl; vom Fluor aber sogar 5 Atome. 

| 

Achte Gruppe: 

i Fe Ni Co 
Schmelzpunkt... 1600° etwas tiefer hdéher als Ni 


(1400 bis 1600°) (1500 bis 1800°) 





| Ru Rh Pd . 
; 1800° schwerer als zirka 1400° 
i] Platin 
Os Ir Pt 
2500° 1950° zirka 1700° 


In der Reihe Fe, Ru, Os ist letzteres am schwersten 
schmelzbar, es liefert das bestandige OsO,, wahrend Ru ein 
wenig bestandiges RuO,, Fe als héchstes Oxyd nur FeO, zu 
liefern vermag. 

Iridium und Rhodium bilden ebenfalls Oxyde, IrO,, RhO,, 
Nickel, das leichter schmelzbar ist, nur NiQ,. 
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Platin bildet ein bestandiges PtO,, das leichter schmel- 
zende Palladium ein wenig bestandiges PdO,; vom Kobalt ist 
kein solches Oxyd bekannt, doch ist es im Einklange mit 
seinem hohen Schmelzpunkte sechswertig in Co(OH), und 
CoCl, (letzteres nicht frei bekannt). Platin und noch mehr 
Palladium streben dem zweiwertigen Zustande zu, Palladium, 
das am tiefsten schmilzt, vermag sogar ein Suboxyd Pd,O zu 
bilden. 





Uberall ist die p. 761 vermutete durchgehende RegelmaBig- 
keit, daB die Wertigkeit von Element zu Element mit seiner 
Fliichtigkeit in den Vertikalreihen des periodischen Systems 
abnimmt, nicht zu verkennen.! 

Von gleicher Wertigkeit der einzelnen Glieder einer solchen 
Reihe zu sprechen hat daher nur Sinn, wenn sie im einzelnen 
auf vergleichbare Umstande, d.i. also in erster Linie auf ver- 
gleichbare Temperaturen bezogen wird, und die vorstehenden 
Betrachtungen zeigen, daf diese Regel im periodischen Systeme 
besser zum Ausdrucke kommt, als man bisher annahm. Natiirlich 
kGnnen aber eine Reihe Verbindungen anderer Valenzstufen als 


1 Abegg gelangt (l.c. p. 8) zu der ahnlich klingenden Annahme, daf8 
die Wertigkeit der Elemente mit ihrer Dichte wachst. Die Dielektrizitaitskon- 
stante, die erfahrungsgem&86 eine Funktion der Raumerfiillung ist, soll allgemein 
mit der Dichte wachsen (dagegen ist darauf hinzuweisen, daB HgO und HCN 
die Flissigkeiten mit gréfter Dielektrizititskonstante, aber durchaus nicht 
mit gré8ter Dichte vorstellen), zugleich mit ihr soll aber auch die Aufnahms- 
fihigkeit fiir elektrische Ladungen, also im Sinne der Elektroaffinitat, die 
Tendenz zunehmen, eine gréfere Zahl von Valenzeinheiten abzusattigen, wenn 
die Dielektrizitétskonstante des Atoms grof ist. Nun findet man aber die auf- 
gestellte Regel einer Parallelitat von Valenz und Dichte in den Reihen 


Zn, Cd, Hg; 

B, Al, Ga, In, TI; 
C, Si, Ge, Sn, Pb; 
As, Sb, Bi 


nicht bestiatigt, wihrend eine Parallelitat von Valenz und Schwerflichtigkeit 
nicht zu verkennen ist. 
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der stabilen erhalten werden, wenn man die Methoden der 
Chemie verwendet, unbestandige Kérper darzustellen, also Ver- 
minderung der Zersetzungsgeschwindigkeit durch pl6étzliche 
Abkihlung (z. B. durch Reaktionen in elektrischen Funken), 
Anwendung des Gesetzes der Reaktionsstufen oder Ab- 
scheidung eines K6rpers, der nur spurenweise in einem Gleich- 
gewichtszustande vertreten ist, durch kontinuierliches Ent- 
fernen desselben aus dem Reaktionsgemische (z. B. wenn 
es als unléslicher Koérper aus einer Lésung, als fester oder 
fliissiger Kérper aus einem Gasgemische sich abscheidet) und 
andere mehr. 

Ist die Valenz der héher siedenden Elemente aber auch 
sicher gréSer wie die homologer fliichtigerer Elemente, so 
verlangt doch eine Eigentiimlichkeit, die bereits allbekannt ist, 
eine Erwadhnung. Es ist dies die Abnahme der Tendenz zur 
Verbindung mit positiven Gruppen oder Elementen bei zu- 
nehmender Affinitat zum Sauerstoff und Chlor. Sie ist keine 
durchgreifende, so wachst die Affinitét zum Chlor in der Reihe 
N, P, As, Sb und doch bildet Sb allein eine Verbindung 
Sb(CH,),, die unzersetzt fliichtig ist. Bi hat wieder geringere 
Affinitat zum Chlor und bildet allein in dieser Reihe keine 
Wasserstoffverbindung.! Deutlicher zeigt sich diese Erschei- 
nung in den Reihen O, S, Se, Te und F, Cl, Br, J. Mit ab- 
nehmender Affinitaét zum Sauerstoff erlangen in der achten 
Gruppe Pt und Pd die Fahigkeit, Wasserstoff zu lésen (eine 
Verbindung ist nicht sicher bekannt). Trotzdem liegt kein 
Grund vor, an der ausgesprochenen Regel, da die Wertigkeit 
homologer Elemente mit ihrer Flichtigkeit abnimmt, etwas zu 
aindern. Denn statt die Wertigkeit hauptsachlich auf die Sauer- 
stoff- und Halogenverbindungen der Elemente zu beziehen, 
wie wir es getan haben, weil diese Verbindungen viel all- 


1 Auch Nb hat gréfere Affinitiét zum Sauerstoff. und den Halogenen 
wie V und Pr und bildet ein NbH, wiahrend von den anderen Metallen keine 
Wasserstoffverbindung bekannt ist. Cu ist positiver wie Ag und Au und 
bildet CuH, wiahrend Ag und Au gar nicht mit Wasserstoff zusammentreten. 
Gerade die elektropositivsten Elemente der zwei ersten Gruppen liefern be- 
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gemeiner bekannt sind als die Wasserstoffverbindungen, kann 
man die Summe der Affinitatseinheiten, mit denen ein Element 
mit Sauerstoff oder Chlor und Wasserstoff (oder Metall) in 
maximo zusammentritt, in Rechnung bringen und findet wieder, 
da8 ihre Summe mit der zunehmenden Fliichtigkeit homologer 
Elemente abnimmt. 

Gilt diese Regel also im allgemeinen, so gilt sie doch nicht 
fiir die Affinitat zum Wasserstoff im besonderen. Bei dieser 
Spezialisierung sind offenbar noch andere Faktoren zu beriick- 
sichtigen, so vorwiegend der positive und negative Charakter 
der Elemente. Die Beantwortung dieser Fragen schlagt aber 
in ein anderes Kapitel als das der chemischen Valenz, in das 
der chemischen Affinitat zu den einzelnen Elementen, deren 
Erérterung an anderem Orte versucht werden soll. Es ist 
jedoch wichtig zu bemerken, daf8 die Summe der aktiven 
Affinitatseinheiten von dem mehr positiven oder negativen Cha- 
rakter des Elementes unabhdngig ist, d. h. da8 unter vergleich- 
baren Umstanden die Abnahme der negativen Affinitaten von 
einer etwa proportionalen Zunahme der positiven begleitet ist, 
so daf8 auch die Summe beider aktiven Affinitatseinheiten fiir 
homologe Elemente eine Funktion ihrer Fliichtigkeit, fiir ein- 
zelne Elemente eine Funktion der Temperatur ist. 
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Uber einige Phtalylderivate der «-Amino- 
propionsaure 


von 


Rudolf Andreasch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mai 1904.) 


E's sollte durch Versuche festgestellt werden, ob sich in das 
Molekul der #-Aminopropionsaure oder des Alanins Halogene 
oder der Sulfonsdurerest einfihren lieBe, um so vielleicht zu 
cystinaéhnlichen Kérpern oder zu der jiingst von E. Fried- 
mann! dargestellten Cystinsaure zu gelangen. Da aber das 
Alanin mit seiner intakten Aminogruppe als solches wenig 
geeignet schien, wurden die Versuche mit einem in der Amino- 
gruppe substituierten Alanin ausgefiihrt und zu diesem Zwecke 
die im folgenden beschriebenen Verbindungen dargestellt. 


Phtalyl-z-Aminopropionsaureathylester 


CH, 
CO | 
Ce, » N.CH 
> CO i 
COOC.H;. 


Diese Verbindung wird leicht durch Einwirkung von 
Phtalimidkalium auf «-Brompropionsdureathylester erhalten. 
Zur Darstellung erhitzt man Aquimoiekulare Mengen 
beider Kérper am RiickfluBkiihler im Olbad auf 140°. Bei 
Verwendung von etwa je 50g des Ausgangsmaterials ist die 


1 Hofmeister, Beitrige zur chemischen Physiologie und Pathologie, 
2, 433 bis 434. 
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Einwirkung nach 5 bis 6 Stunden vollendet. Zur Entfernung 
des gebildeten Bromkaliums schittelt man das Einwirkungs- 
produkt mit Wasser, wobei dasselbe alsbald zu einer kriim- 
lich kristallinischen Masse erstarrt; man saugt ab und behandelt 
das Uber Schwefelsdure vollkommen getrocknete Rohprodukt 
mit Schwefelkohlenstoff, der die Hauptmenge auflést unter 
Ricklassung eines sandigen, kristallinischen Pulvers (etwa 54), 
welches nichts anderes als unreines Phtalimid ist. 

Die Schwefelkohlenstofflésung wird zum gr6éften Teil 
abdestilliert und der Riickstand in einer bedeckten Schale der 
freiwilligen Verdunstung tiberlassen, wodurch die neue Ver- 
bindung in gro®en, tafelformigen Kristallen, die meist noch 
etwas gelblich gefarbt sind, anschieBt. Man bringt die Masse 
auf Tonplatten und kristallisiert unter Zuhilfenahme von 
Tierkohle aus Schwefelkohlenstoff oder auch aus heifiem 
Alkohol um. 

Die Substanz bildet oft mehrere quadratzentimetergroBe 
Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff) oder auch derbe Nadeln (aus 
Alkohol), ist auch in Benzol, Ather, Eisessig besonders in der 
Warme leicht léslich, etwas weniger leicht in Petrolather, 
unléslich in Wasser. Der Schmelzpunkt liegt bei 65°. 

Die untenstehende Analyse weist aus, da der gesuchte 
Ester vorlag, der nach der Gleichung 


CH, 
C,H,(CO), NK+Br.CH = 


COOC,H, CH, 
| 
— KBr+C,H,(CO),.N.CH 
| 
COOC,H, 


entstanden ist. 
Analyse. 
I. 0°2779 ¢ im Vakuum getrockneter Substanz gaben, im Murmann’schen 


Schiffchen! veibrannt, 0°6417g CO, und 0°135g H,O, entsprechend 
0°175 g Kohlenstoff und 0°0151 g Wasserstoff. 


1 Fir so leicht schmelzbare Verbindungen wie die vorliegende, hat 
sich mir die Verwendung des Murmann’schen Schiffchens bestens bewéahrt; 
vergl. Zeitschrift fiir analyt. Chemie, 36, 380. 
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Il. 0°2536 g im Vakuum getrockneter Substanz lieferten 13°2 cm*® trockenen 
Stickstoff bei 16° C. und 728°8 mm Druck, entsprechend 0°01471 ¢ 
Stickstoff. 































In 100 Teilen: 








y Berechnet fiir Gefunden 

, Cy3H304N calits Scrme 
Cys ees 153°83 62°97 62°98 — 
Bea. A 13-00 5+ 22 5:48 — 
OF. 2 63°52 26-01 me aid 
see us,s 13°93 5°70 — 3°80 
DG, | BG. 244-28 100-00 


Verschiedene Versuche, diesen Ester durch Einwirkung 
von Brom in Schwefelkohlenstoff- oder Chloroformlésung im 
Sonnenlicht oder bei héherer Temperatur zu bromieren, ge- 
langen vorlaufig nicht, mindestens konnten faSbare Ein- 
wirkungsprodukte nicht erhalten werden. 

Ebensowenig Erfolg hatte die Einwirkung von Chlor- 
sulfonsdure. Als aquimolekulare Mengen beider Kérper am 
Wasserbad erwadrmt wurden, léste sich der Ester unter starker 
Gasentwicklung zu einer honiggelben Masse auf; nach dem 
Aufhéren der Gasentwicklung wurde in Wasser gegossen, 
wodurch eine Olige, rasch kristallinisch erstarrende Abschei- 
dung erfolgte, die nach wiederholtem Umkristallisieren sich als 
Phtalsdéure auswies. Das wisserige Filtrat wurde zur Isolierung 
einer eventuell entstandenen Sulfonsaure mit Baryumcarbonat 
neutralisiert, das ausgeschiedene Sulfat abfiltriert und das 
baryumhAaltige Filtrat eingeengt. Dabei schied sich ein Baryt- 
salz in Krusten und Héauten aus, welches aber schwefelfrei 
war und sich als ein Barytsalz der Phtalsadure erwies, von der 
komplizierten Zusammensetzung, wie sie von Th. Hermann? 
: fiir das unter solchen Umstanden entstehende Barytsalz der 
Phtalsdure angegeben wird. 


RH 4 





+ Ra A lint me ae Rite eS, 








1 Annal. Chem. Pharm., 171, 78. 
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Analyse. 


0°2265¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°1578g BaSQy,, entsprechend 
0°09287 g Baryum. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


5 CgHyO, Ba+-CgH,O, Gefunden 
ce — 
BE ve cvae 41°07 41-00 


Durch Umsetzung mit Kupfersulfat und Einengen wurde 
das Kupfersalz der Phtalsaure in blauen Krusten und Koérnern 


erhalten. 
Analyse. 


01963 ,g Substanz gaben, im Schiffchen verbrannt, 0°2816g¢ Kohlensaure, 
0°0438 g Wasser und 0°063 ¢ Kupferoxyd, entsprechend 0°07657 ¢ 
Kohlenstoff, 0°00489 ¢ Wasserstoff und 0°0503 g Kupfer. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CgH,CuO,4+H,O0 Gefunden 
acd ok wen S 39°08 39°01 
ES 2°46 2°49 
RM co ed 0is 25°88 25°64 


Es wird also der Ester durch die Chlorsulfonsaure in 
Alanin und Phtalsaure gespalten; ersteres schien vollstandig 
zersetzt zu werden, denn es konnten auSer Ammoniak Keine 
Umsetzungsprodukte nachgewiesen werden. 

Wird der Phtalylalaninester im Rohre mit verdtinnter 
Schwefelsiure auf 120° erhitzt, so wird er in Phtalsaure, 
welche zum gré8ten Teil auskristallisiert, und in Alanin (nebst 
Alkohol) gespalten; das Alanin wurde aus dem Einwirkungs- 
produkt als Kupfersalz abgeschieden. 


Analyse. 


I. 0°1946 ¢ der bei 120° getrockneten Substanz gaben 0°0648 ¢ Kupfer- 
oxyd, entsprechend 0°05178 ¢ Kupfer. 

Il. 0°2415 ¢ Substanz gaben 0°080 ¢ Kupferoxyd, entsprechend 0°0639 g 
Kupfer. 


Chemie-Heft Nr. 7. o+ 


pic irc cher 





4 
ee ee oo 
ce TRE EAS BPSD CS PS 


PN BE A eS 
Ny ee tee 7 
SSF re mn re “etm 








“ 


veers 


LO ni ai 


~ 
—_ 


ore 


ee re latte 


ee 





OS ll 





R. Andreasch, 


In 100 Teilen: 


Formel 
Cu . 
C3Hg i O32! Gefunden 
verlangt Oe ee 
ES Il. Il. 
Cag PSS 26°52 26°61 26°46 


Phtalyl-z-Aminopropionsdurephenylester. 


CH, 


CO 
CoH, ‘s » N.CH 
co | 


COOC,H;. 


Von der Annahme ausgehend, daB sich der Phenylester 
zur Substitution besser eignen wiirde, wurde auch diese Ver- 
bindung aus dem untenstehend beschriebenen Phtalylalanin dar- 
gestellt. 

Man erhitzt 10g Phtalylalanin mit 4°4 g Phenol (ein 
Molekil) und: 8 g Phosphoroxychlorid am Wasserbade, zuletzt 
kurze Zeit vorsichtig Uber freier Flamme, gieBt das gelblich 
gefarbte, dickfllssige Einwirkungsprodukt in Wasser und 
wascht einige Zeit damit. Nach einigem Stehen ist die abge- 
schiedene harzartige Masse kristallinisch geworden und wird 
nun aus siedendem Alkohol umkristallisiert. Man erhalt feine, 
weife Nadeln vom Schmelzpunkte 99° C. 


Analyse. 


I. 0°3003 g im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0°7598 g Kohlen- 
siure und 0°1199g Wasser, entsprechend 0°20721 ¢ Kohlenstoff und 
0°01341 g Wasserstoff. 


Il. 0°469 ¢ Substanz gaben 20°8 cm trockenen Stickstoff bei 17° C. und 
725°5 mm Druck, entsprechend 0°023 g Stickstoff. 


Ill. 0°228¢ im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0°5765 g Kohlen- 
siure und 0°0949 g Wasser, entsprechend 0°15723 ¢ Kohlenstoff und 
0°0106 g Wasserstoff. 
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In 100 Teilen: 


Formel 
Cy7H,,0,N Gefunden 
verlangt LT TT 
intl 2 I. IT. III. 
SRR Serer eres 69°12 69-00 _ 68°96 
Ba cia 4°44 4°47 — 4°65 
i oi we ts 4°76 — 4°91 — 


Der Phenylester ist in Ather, Benzol, Eisessig und heiSem 
Alkohol sehr leicht léslich und wird auch von kaltem Alkohol 
in reichlicher Menge aufgenommen; wird diese Lésung mit 
Wasser versetzt, so entsteht eine wei®e Triibung, die sich 
nach kurzem in feine Nadelchen verwandelt. Petrolather lést 
den K6érper auch in der Siedehitze fast gar nicht auf. 





, Phtalyl-«-Aminopropionsaure, Phtalylalanin. 


) i. 
2 | 


CO 
CoH, »N.CH 
co | 


aN 


H COOH. 


Diesen Koérper erhalt man leicht und in vorzuglicher Aus- 
beute nach dem von Drechsel! respektive Reese? fiir das 
Phtalylglycin angewandte Verfahren. 

Man erhitzt 18g Alanin mit der 4quivalenten Menge (30 g) 
Phtalsdureanhydrid durch einige Stunden im Olbad auf 160° 
bis 170°, bis die Gasentwicklung, welche von entweichendem 
Wasserdampfe herriihrt, nachgelassen hat. Im Halse des Rund- 
kolbens hat sich gewohnlich eine kleine Menge wegsublimierten 
Phtalsdureanhydrids angesetzt. Man gieBt zum Schlusse das 
honiggelbe, dickliche Einwirkungsprodukt in Wasser und 
kocht die abgeschiedene, pflasterartige Masse wiederholt mit 
Wasser aus. Beim Erkalten der filtrierten Ausztige scheidet 
sich die Verbindung in mehreren zentimeterlangen, lebhaft 
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1 Journal fiir prakt. Chemie [2] 27, 418. 
2 Annal. Chem. Pharm. 242, 1. 
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glanzenden, mitunter zu lockern Biischeln vereinigten Nadeln 
aus; durch Umbkristallisieren aus siedendem Wasser unter 
Zuhilfenahme von Tierkohle wird der K6rper vollkommen 
weif und rein erhalten. 


Analyse. 


|. 0°270g Substanz, im Vakuum getrocknet, gaben 0°5949¢ Kohlen- 
siure und 0°1012.¢ Wasser, entsprechend 0° 16227 ¢ Kohlenstoff und 
0°01132 ¢ Wasserstoff. 


Il. 0°475 g Substanz lieferten 27°6 cm trockenen Stickstoff bei 17° C. und 
732°2 mm Druck, entsprechend 0°03087 g Stickstoff. 


III. 0°315g Substanz gaben 0°6949 ¢ Kohlenséure und 0°1219 ¢ Wasser, 
entsprechend 0°18951 ¢ Kohlenstoff und 0°0136 g Wasserstoff. 


In 100: Teilen: 





Formel C,,;HgO4N Gefunden 
verlangt a 
ee eee I. II. III. 
Been te 131°01 60°25 60:10 — 60°16 
Me tks . 9:00 4:14 4:19 — 4°32 
ORES 63°52 29°20 — — — 
|. aa ee 13°93 6°41 — 6°50 . — 
DEOE. oo Sula % 217°46 100-00 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopi- 
schen Methode unter Verwendung von Eisessig als Lésungs- 
mittel ergab: 


0°5425 ¢ Substanz in 21°18 ¢ Eisessig ergaben eine Gefrierpunktserniedri- 
gung von 0°45° C. 


Berechnet fiir 


C,,H gO,N Gefunden 
mies nilitininen aici 
Molekulargewicht.... 217°5 222 


Es hat sich also das Phtalsdureanhydrid mit dem Alanin 
gema8B dem Schema: 
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CO CH, oe) CH, 

fee, Me | Aakceeitd 
C,H, O+H,N.CH =H,0+C,H, N.CH 

\ | \ ‘ina 

CO COOH CO COOH 


zum Phtalylalanin oder zur Phtalyl-a-Aminopropionsaure um- 
gesetzt. 

Die neue Verbindung lést sich au®er in siedendem Wasser 
sehr leicht in Alkohol, Aceton, Ather, etwas weniger leicht in 
kaltem Eisessig und fast gar nicht in Petrolather. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 164° C. 


2-Carboxylbenzoyl-x-Aminopropionsaure. 


CH, 
| 
COOH.C,H,.CO.NH.CH 
; 
COOH. 


Diese Substanz, welche man auch als Phtaloylalanin 
bezeichnen kann, wurde zuerst durch Verseifung des Phtalyl- 
alaninathylesters darzustellen versucht. 

Wird der Ester kurze Zeit mit tiberschiissigem Baryt- 
wasser unter Zusatz von etwas Alkohol, um die Léslichkeit 
des Esters zu erhdéhen, gekocht, der Barytiiberschu8 durch 
Kohlendioxyd entfernt und das Filtrat eingeengt, so scheidet 
sich, besonders beim Reiben mit einem Glasstab, ein pulver- 
formiges, kristallinisches Barytsalz ab, welches durch Um- 
kristallisieren aus siedendem Wasser in glanzenden, zu Krusten 
vereinigten Schiippchen erhalten wird. 

Die neutral reagierende Lésung des Barytsalzes gibt mit 
Silbernitrat einen gelblichweifen, flockigen Niederschlag, der 
am Lichte bald violett und spater schwarz wird. 

Das Barytsalz enthalt Kristallwasser, das schon beim 
Liegen an der Luft teilweise entweicht, weshalb auch die 
Kristallwasserbestimmungen keine genaue Ubereinstimmung 
zeigen. 

Die Analyse weist aus, daS$ das Barytsalz des Phtaloyl- 
alanins vorlag; es wurde also beim Kochen mit Barythydrat 
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der Ester nicht nur verseift, sondern auch der Phtalimidring 
unter Wasseraufnahme aufgespalten. 


Analyse. 


I. 0°2867 g¢ Substanz verloren bei 120° 0°045 g¢ Wasser und gaben 
0°1515 ¢ Baryumsulfat, entsprechend 0°08916 ¢ Baryum. 

II. 0°3084.g¢ Substanz verloren 0°0489,¢ Wasser und gaben 0°161i ¢ 
Baryumsulfat, entsprechend 0°095 g Baryum. 

Ill. 0°3374.¢ Substanz verloren 0°0535.¢ Wasser und gaben 0°1783 ¢ 
Baryumsulfat, entsprechend 0°1049 ¢ Baryum. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C,, Hy BaO, N4-4 HO i ge re oe 
| eae 30°91 31°10 30°82 31°09 
Pn ewes 16°19 16°01 15°86 15°86 


Die Versuche, aus dem_ phtaloylaminopropionsauren 
Baryum durch Zersetzen mit der berechneten Menge Schwefel- 
sdure zur freien Saure zu gelangen, schlugen fehl, indem sich 
letztere bereits beim Einengen auf dem Wasserbad in Phtal- 
saure und Alanin spaltete. 

Leichter gelangt man zur Phtaloylaminopropionsaure, 
wenn man vom Phtalylalanin ausgeht und dieses durch Er- 
warmen mit Kalilauge zunachst in das Kalisalz der ge- 
wunschten Sdure verwandelt, aus welchem sich die freie 
Saéure durch Zusatz von Salzsaéure zur Abscheidung bringen 
laGt. 

Man lést einige Gramm Phtalylalanin in der 2 Molekilen 
genau entsprechenden Menge Kalilauge auf, erhitzt zum 
Sieden und fallt die neutral gewordene Lésung nach dem 
Abktihlen mit starker Salzséure, wobei nach Verlauf von 
einigen Stunden der gré8te Teil der Phtaloylaminopropion- 
sdure auskristallisiert, sofern man nicht in zu verdiinnter 
Lésung gearbeitet hat. 

Die Saure bildet weife Kristallkrusten, welche sich mit 
der nétigen Vorsicht auch aus warmem Wasser umkristalli- 
sieren lassen; langeres Erwarmen mu vermieden werden, 
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weil sonst Zerfall in die Komponenten eintritt; tibrigens wurde 
auch eine Riickverwandlung in Phenylalanin wahrgenommen, 
besonders wenn die Proben langere Zeit in hOherer Temperatur 
getrocknet wurden. 


I. 0°232 ¢ im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0°4423 g Kohlensadure 
und 0°104 g Wasser, entsprechend 0°1206 g Kohlenstoff und 0°01163 ¢ 
Wasserstoff. 

II. 0°211g Substanz lieferten 10°5 cm? Stickstoff bei 15° C. und 724 mm 
Druck, entsprechend 0°01186 ¢ Stickstoff. 

III. 0°2251 ¢ Substanz verloren 0°0172 g Kristallwasser bei 90°. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir | Gefunden 
Ee... OTA 
Re ene ee 51°74 02°00 — — 
ee wie s tine 0°13 2°01 — — 
Ae 9°50 — 0°62 a 
BO ES 17-60 La ree 


Die Sdure ist in Alkohol, Ather, Eisessig besonders in der 
Warme leicht loéslich, Petrolather nimmt sie auch in der 
Warme nicht auf. Der Schmelzpunkt liegt bei 129° C. 


Es wurde auch die Einwirkung von a-8-Dibrompropion- 
sdiureadthylester auf Phtalimidkalium versucht, in der Hoffnung, 
daB sich die Reaktion nach folgender Gleichung vollziehen 
wurde: 


CO CH, .Br 
"eit | 
C,H, NK+Br.CH = 
ad | 
CO COOC,H, 


CO CH, .Br 


ye gs g 
— KBr+C,H, N.CH. 


be | 
CO COOC,H, 


Als aber beide K6érper in aquimolekularen Mengen fir 
sich oder in Gegenwart von Alkohol erhitzt wurden, konnte 
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neben Bromkalium als kristallinisches Umsetzungsprodukt nur 
Phtalimid erhalten werden, wahrend die Mutterlaugen, die 
einen dau®erst stechenden, zu Tranen reizenden Geruch auf- 
wiesen, nach Abdestillieren des Alkohols ein 6liges Liquidum 
libergehen lieBen, welches nach einiger Zeit zu einer durch- 
sichtigen, 4u®erst dickfliissigen Masse erstarrte. Dieser Kérper 
war bromhaltig, aber stickstofffrei und diirfte ein Kondensa- 
tionsprodukt eines Bromakrylsaureesters sein, wozu auch der 
Bromgehalt annahernd stimmte. 


Analyse. 


0°3134 ¢ Substanz gaben nach Carius 0°324g AgBr, entsprechend 
0°13789 ¢ Brom. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C;H7BrOg Gefunden 
————— — ee 
| eer re 44°67 44-00 


Es wirkt also das Phtalimidkalium auf den Dibrompropion- 
sdureester anscheinend wie ein Alkali ein, indem es unter 
Ruickbildung von Phtalimid Bromwasserstoff entzieht und 
Bromakrylsaureester bildet. 
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Uber das Lactucon 


von 


C. Pomeranz und F. Sperling. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1904.) 


In dem eingetrockneten Milchsafte von Lactuca virosa, 
Compositae, welcher als Lactucariuma seit langem arzneiliche 
Verwendung findet, entdeckte Thieme? 1844 einen indifferenten 
Kk6rper, das Lactucerin oder Lactucon. Ludwig® analysierte 
zuerst diese Verbindung und legte derselben die Formel C,,H,,O 
bei. AuBer den oben genannten Forschern befaBten sich mit 
dem Lactucon: Lenoir,® Franchimont,* Wigmann,® Hesse® 
und Ka8ner.’ Mit Ausnahme der beiden letzteren beschrankten 
sich alle auf die Darstellung und Analyse des Lactucons; erst 
Hesse und Ka8ner haben einige Versuche zur Ermittlung der 
Constitution dieser Verbindung angestellt. Es muf gleich ein- 
gangs hervorgehoben werden, da8 weder Hesse noch Kafiner 
noch einer ihrer Vorgaénger ein analysenreines Material unter 
den Handen hatten, da das von ihnen untersuchte Lactucon 
keinen scharfen Schmelzpunkt zeigte. Es ist daher nicht zu 
verwundern, daB8 die Formeln, welche diese Forscher fiir das 
Lactucon aus ihren Analysen ableiten, keine Ubereinstimmung 


Archiv fiir Pharmazie, 100, p. 1 und 29. 
Liebig’s Annalen, 54. 

Liebig’s Annalen, 60, 83. 

Berl. Ber., XII, 10. 

Ebenda, XII, 10. 

Liebig’s Annalen, 234, 243 und 244, 270, 
Ebenda, 238, 220. 
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736 C. Pomeranz und F. Sperling, 


zeigen. Auferdem faft Hesse den Kérper als Gemenge zweier 
Verbindungen auf, wahrend alle anderen ihn als einheitlich 
ansehen. 

Um einige Proben der Widerspriiche, welche in den zitierten 
Abhandlungen vorkommen, zu geben, fiihren wir folgendes an: 
Nach Hesse liegt der Shiels pula des Lactucons zwischen 
182 bis 207°. Er gibt ihm die Formel C,,H,,0O, und betrachtet 
es als ein Gemenge zweier isomerer Verbindungen. Durch 
schmelzendes Kali wird nach Hesse das Lactucon in Essig- 
siure und zwei isomere alkoholartige Verbindungen, a- und 
6-Lactucol, gespalten. Fiir die beiden aus 90prozentigem 
Alkohol umkristallisierten Lactucole stellt er die Formel 
C,,.H,,0.+2H,O auf! 

Nach Kafiner kommt dem Lactucon die Formel C,,H,,0, 
zu. Durch Einwirkung von KOH bei héherer Temperatur wird 
dasselbe nach folgender Reaktionsgleichung gespalten: 


C,,.H,,0.+2H,O = 2C,,H,,OH+CH,COOH+2H,. 


Da nach den zur Zeit Uber das Lactucon vorliegenden 
Angaben weder seine Formel noch seine Konstitution feststeht, 
haben wir die Untersuchung dieser Verbindung aufgenommen 
und erlauben uns nachstehend, die Resultate derselben mit- 
zuteilen. 


Darstellung und Eigenschaften des Lactucons. 


Das Lactucarium germanicum,! welches wir in Arbeit 
nahmen, stammte aus der Umgegend von Zell an der Mosel 
und war im Jahre 1900 geerntet worden. 

Die Erschépfung der Rohdroge und der weiteren Ver- 
arbeitung des Extraktes erfolgte ausschlieBlich mit Hilfe voll- 
kommen indifferenter L6sungsmittel. Es wurden nicht etwa Eis- 
essig zum Umkristallisieren oder bei Verarbeitung des Petrol- 
atherauszuges Kalilauge, wie dies Kafiner tat, in Anwendung 
gebracht; dadurch war die Modglichkeit einer Veranderung 





1 Im Handel unterscheidet man, der Provenienz der Droge entsprechend, 
ein Lactucarium germanicum, L. gallicum und L. anglicum. 
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des Lactucons wahrend der Darstellung so gut wie aus- 
geschlossen. 

Die Droge behandelten wir zunachst mit Petrolather auf 
zweierlei Art: einerseits im Soxhlet’schen Extraktionsapparate, 
andrerseits durch drei- bis vierw6chentliche Maceration mit der 
zehnfachen Gewichtsmenge des Extraktionsmittels. In beiden 
Fallen erhielten wir neben einem harzigen, klebrigen Riickstand 
eine gelbbraun gefarbte Fliissigkeit von eigentiimlichem, 
schwach narkotischem Geruche. 

Bei den spateren, wiederholten Darstellungen gaben wir 
der Erschépfung der Droge durch Maceration den Vorzug, da 
sich auf diese Weise gréfere Mengen auf einmal verarbeiten 
lassen. Der filtrierte Petrolatherauszug wurde durch Ab- 
destillieren des Lésungsmittels bis zur Halfte eingeengt, wobei 
sich bereits in der Warme eine k6rnig kristallinische, gelblich 
gefarbte Substanz abschied,. deren Menge nach dem Erkalten 
der Flissigkeit betrachtlich zunahm. Durch AbgieBfen wurde 
die Mutterlauge von dem ausgeschiedenen Kristallbrei getrennt 
und letzterer mehrmals aus heifem Alkohol umkristallisiert. 

Die auf diese Weise erhaltene Kristallmasse zeigte jedoch 
noch eine schwach gelbliche Farbe. Zur weiteren Reinigung 
wurde dieselbe in Ather gelést, der Atherische Auszug mit 
Tierkohle entfarbt, eingeengt und die ausgeschiedenen Kristalle 
wiederholt aus Alkohol umkristallisiert. Das Umkristallisieren 
wurde solange fortgesetzt, bis drei aufeinander folgende Frak- 
tionen des K6rpers einen konstanten Schmelzpunkt Zeigten. 

Das nach dem oben beschriebenen Verfahren erhaltene 
Lactucon stellt einen rein weifien, in kleinen zarten Nadeln 
kristallisierenden Kérper dar und ist vollkommen geschmack- 
und geruchlos. Es ist weder in kaltem noch in heiSfem Wasser 
léslich, lost sich hingegen in Ather, Benzol, Chloroform, Petrol- 
ather, Schwefelkohlenstoff und heifSem Alkohol leicht auf. 

Der aus Alkohol umkristallisierte und gereinigte KOrper 
schmilzt konstant bei 184° und gab, nach dem Trocknen tiber 
Schwefelsdure im Vakuum der Elementaranalyse unterworfen, 
folgende Werte: 

I, 0°1028 g Substanz lieferten 0°3029 g CO, und 0°09635 ¢ 

H,O. 


55% 
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788 C. Pomeranz und F. Sperling, 


Il. 01455 g Substanz lieferten 0°4280 g CO, und 0°1359 g 








H,O. 
Ill. 0°1448 ¢ Substanz lieferten 0°4263 ¢g CO, und 0°1420¢ 
H,O. 
IV. 0°2023 g Substanz lieferten 0°5886 ¢ CO, und 0°1920¢g 
H,O. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
7 oT a, CogHgg0o 
I II I IV PES. oe, <a 
Gy SIL SE 80°35 80°25 80°22 79°35 80°23 
et yee 10°41 10°33 10°89 10°54 10°46 


Die aus den Analysen berechnete Formel wird durch die 
Molekulargewichtsbestimmungen, welche nach der Raoult- 
Beckmann’schen Methode ausgeftihrt wurden, bestatigt. Als 
Losungsmittel wurde Benzol verwendet. 

Lésungsmittel 17°4 ¢ Benzol, Siedekonstante 26°1°. 

















| | | 

| S ubetans- PEG Molekulargewicht | 
in Grammen erhaung gefunden wena | 

| 1. 0-0600 0-026° 340°6 344 

| 2, 0+ 1608 0-070° 344°5 be: 

Pe as teeeee 0*2824 0+130° 325-9 — | 

| 45a Serco ee 0° 3669 0- 160° 343-0 sae 














Optisches Verhalten des Lactucons. 


Von den friiher angefiihrten Forschern hat keiner das 
optische Drehungsvermégen des reinen Lactucons bestimmt 
dagegen wurde von Hesse sowohl, als auch von Ka8ner das 
Drehungsvermégen des Spaltungsproduktes des Lactucons, des 
bereits erwahnten Lactucerols, gemessen. 

Da das optische Verhalten eines K6rpers fiir seine Charak- 
terisierung von grofer Wichtigkeit ist, so haben wir das 
Drehungsvermégen des Lactucons in Chloroformlésung be- 
stimmt. 
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2g Lactucon, in 50cm’ Chloroform gelést, zeigten bei 
18° C.im Dreidezimeterrohre eine Rechtsdrehung von 6 Graden.! 

Hieraus berechnet sich das spezifische Drehungsvermégen 
dieses K6rpers nach der Formel: 


“100 6x 100 


[ays — ——— 


— — zu 50°. 
l.c 3x4 





Verseifung des Lactucons. 


Das Lactucon, welches, wie aus der Formel C,,H,,O, 
ersichtlich ist, zwei Atome Sauerstoff im Molekul enthalt, wird 
nach Hesse und Ka8ner durch schmelzendes Kali in Essig- 
sdure und einen alkoholartigen K6rper gespalten, der nach 
Hesse auch erhalten werden kann, wenn man Lactucon mit 
alkoholischem Kali kocht. Die Angaben der beiden Forscher 
liber die Eigenschaften des Spaltungsproduktes weisen jedoch 
betrachtliche Differenzen auf; daher wurde vor allem versucht, 


-das Lactucon mit verditinnten Alkalien zu verseifen. Zu diesem 


Behufe wurden 2 g des Lactucons mit 50 cm’* einer einprozen- 
tigen alkoholischen Kalilésung durch 10 Stunden am RiickfluB- 
kiihler erhitzt, hierauf der Alkohol abdestilliert, der Riickstand 
mit Wasser aufgenommen und auf einem Absaugfilter ge- 
sammelt. Den mit Wasser sorgfaltig gewaschenen KO6rper 
kristallisierten wir dann aus Alkohol um. Die Verbindung stellt 
weife zarte Nadeln dar, die bei 154°5° schmelzen. Wir nennen 
denselben Lactucol, wobei wir jedoch bemerken, da8 er mit dem 
von unseren Vorgaéngern beschriebenen Verseifungsprodukt 
wahrscheinlich nicht identisch ist. Dieim Vakuum Uber Schwefel- 
saure getrocknete Substanz gab bei der Analyse folgende 
Zahlen: 


[. 0°2110 ¢ Substanz lieferten 0:6455 g CO, und 0:°2136 g 
H,O. 

II. 0°1010 g Substanz lieferten 0°3091 g CO, und 0°1021 g 
H,0O. 

Ill. 0°1320 g Substanz lieferten 0°4037 g CO, und 0°1346 g 

H,O. 


1 Natriumlicht. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
nN a Co,H3,O 

I II Ill RS) ses ORY 
EEE Serr 83°45 83°46 83°41 83°44 
_. RR re 11°33 11°23 11-32 11°25 


Vergleicht man nun die Formel des Lactucols C,,H,,O 
mit der des Lactucons C,,H,,O,, so sieht man, da® sich die 
letztere von der ersteren um C,H,O unterscheidet, also sich 
zur ersteren verhdlt wie der Essigester eines einwertigen 
Alkohols zu dem entsprechenden Alkohol. 

In der Tat ist es uns auch gelungen, in dem wasserigen 
alkalischen Filtrate, welches bei der Verseifung des Lactucons 
erhalten wurde, Essigséure nachzuweisen. 


Wiederaufbau des Lactucons aus seinen Spaltungsprodukten 
Essigsaure und Lactucol. 


Um nun die Richtigkeit der oben ausgesprochenen Ansicht 
zu beweisen, haben wir nun versucht, das Lactucon durch 
Acetylierung des Lactucols zu rekonstruieren. 

1 g Lactucol wurde mit 1 g entwassertem Natriumacetat 
und 10g frisch destilliertem Essigsaureanhydrid 10 Stunden 
lang unter Rickflu®8 erhitzt. 

Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser versetzt, nach 
einiger Zeit die saure wasserige Lésung von der ausgeschie- 
denen harzartigen Masse getrennt und letztere unter Zusatz 
von Tierkohle aus Alkohol umkristallisiert. 

Es resultierte ein Kérper, welcher in allen seinen Figen- 
schaften dem Lactucon gleicht. Diese Substanz zeigte einen 
Schmelzpunkt von 185° und gab, der Elementaranalyse unter- 
worfen, folgende Zahlen: 


O°1721g¢g Substanz lieferten 0°5062 g CO, und 0°1629 g H,O. 
In 100 Teilen: ; 


Berechnet fiir 


Gefunden CosnHgg0o 
al ——S 
4 came wee 81°20 80°23 


PS 10°51 10°46 
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Hiedurch erscheint der einwandfreie Beweis erbracht, daB 
das Lactucon C,,H,,O, der Essigsaureester jenes einwertigen 
Alkohols ist, welchen wir oben als Lactucol beschrieben haben. 


Einwirkung von Brom auf das Lactucon. 


Da das Lactucon als Ester eines einwertigen Alkohols 
C,,H;,-OH aufgefaBt werden mu, welcher von einem Kohlen- 
wasserstoff C,,H,, deriviert, und da ferner letzterer um 
10 Wasserstoffatome weniger im Molekiil enthalt als der ent- 
sprechende gesattigte Kohlenwasserstoff C,,H,,, so wurde vor 
allem das Verhalten des Lactucons gegen Brom studiert. 

0°50 g Lactucon wurden in Schwefelkohlenstoff gelést 
und zu dieser Lésung unter Kuhlung eine Lésung von Brom 
in Schwefelkohlenstoff hinzugefiigt, welche durch Vermischen 
mit 2°9081 g Brom mit 36°2911 g¢ Schwefelkohlenstoff her- 
gestellt worden war. 

Bis zur bleibenden Braunfarbung des Reaktionsgemisches 
wurden 2°75 g der erwahnten Bromlésung verbraucht, ent- 
sprechend 0°22 g Brom. Theoretisch wiirde die Addition von 
zwei Atomen Brom zu einem Molekiil Lactucon 0°23 g Brom 
erfordern. 

Zur Kontrolle wurde die Schwefelkohlenstofflésung des 
Reaktionsgemisches bei gewOhnlicher Temperatur verdunsten 
gelassen und das erhaltene Bromprodukt aus Schwefelkohlen- 
stoff umkristallisiert. 

Wir ethielten auf diese Weise kleine, gelblich gefarbte 
Kristallnadeln, deren Schmelzpunkt nicht bestimmt werden 
konnte, da die Substanz beim Erhitzen sich zersetzte. 

Eine nach Carius ausgefiihrte Brombestimmung lieferte 
folgendes Resultat: 


0°30 g Substanz gaben 0°2203 g Bromsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogHgg0 Brg 
ess os sees » 31°23 31°74 


Dieses Ergebnis berechtigt nun zu dem Schlusse, da das 
Lactucon im Molekiil nur eine doppelte Bindung enthalt. 
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Wie schon erwahnt, leitet sich das Lactuol und daher 
auch sein Essigester, das Lactucon, von einem Kohlen- 
wasserstoffe C,,H,, ab, welcher eine doppelte Bindung enthalt, 
da ja das Lactucon zwei Atome Brom addiert. Die noch restie- 
renden acht Kohlenstoffvalenzen miissen demnach derart im 
Lactuconmolektil verteilt sein, da eine weitere Anlagerung 
von Halogen nicht mehr mdglich ist. Es liegt daher die Ver- 
mutung nahe, da im Lactuconmolekiil ein Benzolkern vor- 
handen ist, da ja dem Benzol und seinen Homologen die all- 
gemeine Formel C,He,,2—8H zukommt. Weitere Versuche 
zur Aufklérung der Konstitution des Lactucons sind noch im 
Gange und wird binnen kurzem tiber das Ergebnis derselben 
berichtet werden. 
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Studien in der Anthracenreihe. 


I. Uber Dibenzylanthracen und seine Derivate 


von 


Eduard Lippmann und Rodolfo Fritsch. 


Aus dem III. chemischen Laboratorium der Universitat des Prof. E. Lippmann. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1904.) 


Bei Wiederholung der Versuche, welche die Reindarstellung 
des Dibenzylanthracens bezweckten, wurden wesentliche Ab- 
weichungen von den hier! gemachten Angaben beobachtet, so 
da8 eine Uberpriifung samtlicher daselbst beschriebenen Ver- 
suche nach meiner Krankheit nicht nur als wiinschenswert, 
sondern auch als notwendig gefunden wurde. 


Darstellung des Dibenzylanthracens. 


100 g Anthracen, 145 g Benzylchlorid, 10 g Zinkstaub und 
1 1 Schwefelkohlenstoff werden in einem Rundkolben mit auf- 
steigendem Kiuhler erhitzt. Zur Darstellung gréSerer Mengen 
dieses Kohlenwasserstoffes bedient man sich vorteilhaft eines 
hiezu geeigneten Apparates. Praktisch erwies sich die Ver- 
wendung eines kontinuierlichen Kohlensdurestroms behufs 
rascher Entfernung der gebildeten Salzsaure, da die Anwesenheit 
der letzteren den Endpunkt der Reaktion nicht erkennen 1aBt. 
Kann man keine Salzséure mehr nachweisen, so wird das 
Lésungsmittel abdestilliert, der Riickstand mit Ather auf- 
genommen, so lange gewaschen, bis derselbe farblos ablauft. 

Das so erhaltene Rohprodukt zeigt nach dem Umkristal- 
lisieren aus Benzol den Schmelzpunkt 239 bis 240°. Aus 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1902, a9. Uber Dibenzylanthracen von Ed. 
Lippmann und I. Pollak. - 
7% 
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Eisessig werden lange Nadeln erhalten, die bei 241° schmelzen 
und starke blaue Fluoreszenz zeigen. 

Der charakteristische Geruch der Substanz erinnert an 
Carbylaminbasen, wahrend ihre Derivate geruchlos befunden 
wurden. Die Ausbeute betragt 35°/, der angewendeten Anthra- 
cenmenge. 

Was die Léslichkeit, das spezifische Gewicht betrifft, so 
behalten die friiher gemachten Angaben ihre Giltigkeit. 


Monobromdibenzylanthracen. 


Die Bromierung wurde wesentlich verbessert, so da} man 
nicht mehr wie friiher eine verdiinnte Bromlésung in eine 
andere des Kohlenwasserstoffes eintropfen lie8. Das durch 
iXohlensaéuregas verdiinnte Brom 1a48t man Blase fiir Blase in 
eine Schwefelkohlenstofflésung des Kohlenwasserstoffes ein- 
treten. Wir bedienten uns hiebei eines Apparates, der alle 
Kautschukverbindungen ausschlieB8t und dieselben durch Glas- 
schliffe ersetzt. Wahrend nach der urspriinglichen Methode 
das Monobromid durch Bibromid und unverandertes Dibenzyl- 
anthracen verunreinigt erscheint, ist das nach beschriebener 
Methode dargestellte Praparat, wenn es einmal aus Schwefel- 
kohlenstoff umkristallisiert wurde, chemisch rein, da es den 
Schmelzpunkt 187° zeigt. Die Ausbeute an Bromid betrégt 
82°/, der theoretischen. Die Angabe, da die Substanz unter 
Zersetzung schmilzt, gilt nur fiir ein nicht vollkommen ge- 
reinigtes Praparat, sonst erfolgt die Schmelzung bei raschem 
Erhitzen bei 187° ohne Zersetzung. Das Bromid bildet kleine, 
undeutliche, gelbe Kristaéllchen, die in warmem Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol leicht, in der Kalte hingegen schwer 
léslich sind. Gegen andere Solventien kommt das Verhalten 
nicht in Betracht, da es sich mit hdher siedenden Zersetzt, 
ebenso findet mit Alkoholen, Phenolen und organischen Sauren 


Umsetzung statt. 


Verhalten gegen Warme. 


Da das Bromid, wie aus obigem ersichtlich, bereits bei 
80° sich zu zersetzen beginnt, unter Entwicklung von Brom- 
wasserstoff, so war a priori wahrscheinlich, da diese 
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Abspaltung von Saure bei einer zu bestimmenden Temperatur 
am ginstigsten, d.h. bei Vermeidung von Nebenprodukten vor 
sich gehen wiirde. Der Versuch hat dieser Anschauung ent- 
sprochen, denn wir erhielten durch Erhitzen des Bromides im 
Xylolbade bei 125 bis 130° einen Kohlenwasserstoff, der, wie 
nachtraglich gezeigt werden soll, als Dibenzalanthracen C,,H,, 
zu betrachten ist. Bei 3g Bromid wahrt die Dauer der Ab- 
spaltung zirka 50 Stunden. 


Verhalten gegen Wasser. 


Wird das Bromid mit viel Wasser lange Zeit bei Gegen- 
wart eines Alkalis gekocht, so erhadlt man, wie die Beilstein- 
probe erwies, ein bromfreies Produkt. Dasselbe hat weder 
den Charakter noch zeigt es die Zusammensetzung des zu 
erwartenden Alkohols, sondern wurde identisch befunden mit 
dem oben erwadhnten Kohlenwasserstoff. Die seinerzeit hiertiber 
verOffentlichten Analysenresultate beziehen sich offenbar auf 
ein durch eine sauerstoffhaltige Substanz verunreinigtes Pra- 
parat. Es ist leicht, ein solches Gemenge Zu erhalten, das aber 
sich wesentlich in seinen Eigenschaften von dem spater zu 
beschreibenden Alkohol unterscheidet. 

3 g Bromid wurden mit 1250 g Wasser und 1'5 g Pottasche 
15 Stunden mit aufsteigendem Kiihler gekocht und nach dem 
Trocknen des Produktes auf der Tonplatte zuerst aus Benzol, 
dann aus Ather mit Soxhletapparat umkristallisiert. Die Eigen- 
schaften, Schmelzpunkt sowie die spater mitzuteilende Analyse 
identifizierten diese Substanz mit Dibenzalanthracen. 


Verhalten gegen Kalium und Bleiacetat. 


Da die trockenen Salze mit einer Benzolldsung des 
Bromides selbst im Druckrohre unvollstandig reagierten und 
Sich immer unverandertes Bromid nachweisen lief, so wurde 
eine Benzolldsung des Bromides mit einer wdsserigen dieser 
Salze am Riickflu8kiihler bis zur Bromfreiheit erhitzt. 

Wird essigsaures Blei verwendet, so bildet sich in Wasser 
unlésliches Bleioxybromid, dagegen wird bei Verwendung von 
Kaliumacetat in Wasser lésliches Bromkalium gebildet. Das in 
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beiden Fallen erhaltene Produkt wird getrocknet und aus Eis- 
essig umkristallisiert. Die hiebei sich bildenden kristallinischen 
Ausscheidungen erwiesen sich als Dibenzalanthracen, wahrend 
die Mutterlauge bimolekulares Dibenzalanthracen enthielt, 
dessen Beschreibung weiter unten erfolgt. 


Einwirkung des Bromides auf Chinolin. 


Dieselbe verlauft interessanterweise nach zwei verschie- 
denen, von den Versuchsbedingungen abhangigen Richtungen: 

I. Wird ein Molekiil Monobrombenzylanthracen in benzo- 
lischer Lésung auf 2 Molekiile Chinolin 20 Stunden (bei 10 ¢ 
Bromid) am Wasserbad einwirken gelassen, so scheidet sich 
Chinolinbromhydrat aus, unter ausschlieBlicher Bildung des 
Dibenzalanthracens. 

Il. LaBt man auf ahnliche Weise ein Molekiil Bromid auf 
ein Molekii! Chinolin zirka 10 Stunden (bei 10g Substanz) 
reagieren und fiigt erst dann die gleiche Menge Chinolin hinzu, 
so entsteht als Hauptprodukt C,,H,, das bimolekulare Diben- 
zalanthracen und in kleiner Menge C,,H,p. 

Es ist immerhin bemerkenswert, da8 Dibenzalanthracen 
und sein Polymeres nur unter gewissen Bedingungen sich 
nebeneinander bilden. Da die freiwerdende Bromwasserstoff- 
saure sofort von Chinolin gebunden wird, so kann an eine 
Polymerisation durch dieselbe wohl nicht gedacht werden. 
Vielmehr ist es wahrscheinlich, da die Abspaltung des Brom- 
wasserstoffes im ersten Falle intramolekular, wahrend dieselbe 
im zweiten Falle aus 2 Molekiilen Bromid erfolgt: 





I. 
Colts Calls 
CHBr CH———_ 
| | 
C C 
catty | Cot - CoH cH, |-+ HBr, 
Ww VY 
C C 
| | 
CH, Citic 
| 
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I]. 
Cols Cols Cols Cols 
CHBr CH, CH HC 
| 
C C C C 
JN SN YN 4™ 
CoH, <7 C,H, CoH | C,H, = C,H, A! or C,H, Aloette + 2HBr 
C C C C 
| | 
CH, CHBr CH HC 
| | 
C,H, C,H, C,Hs C,H, 


welche Anschauungen durch die spater mitzuteilenden Mole- 
kulargewichtsbestimmungen bestatigt werden. 10g Bromid 
wurden mit 3g Chinolin nach oben beschriebener Weise 
10 Stunden erhitzt, dann wurde nach Zusatz der gleichen 
Chinolinmenge gleich lang erhitzt, vom ausgeschiedenen brom- 
wasserstoffsauren Chinolin abfiltriert und die Benzoll6sung mit 
Salzséure und Wasser geschiittelt, um tiberschissiges Chinolin 
zu entfernen, dann mit Chlorcalcium getrocknet und das Benzo! 
abdestilliert. Der benzolfreie Riickstand wird mit wenig Eis- 
essig ausgekocht, und zwar so oft, als noch etwas geldst wird. 
Aus den vereinigten Filtraten scheidet sich das Polymere 
in gelben kompakten Kristallen aus, wahrend sich im unge- 
losten Ruiickstande Dibenzalanthracen befindet. Die Ausbeute 
betrug bei 10g Ausgangsmaterial an C,,H,, 3°7 g und an 
C,.H,, 2°28, also zusammen 5°94, wahrend die Theorie 
8°1 g erwarten 1aBt, also 72°8°/,. 

Die im Soxhlet mittels Ather gereinigte Substanz schmilzt 
scharf bei 184°, ist leicht léslich in heiSem Benzol, Chloroform 
mit rétlicher Fluoreszenz, schwerer in Ather, spurenweise in 
Alkohol. Mit konzentrierter Schwefelsdure tritt lebhafte Griin- 
farbung ein, zum Unterschiede von Dibenzalanthracen, das 
gegen dieses Reagens indifferent erscheint. 


Analyse: 


0°1506 g Substanz gaben 0°5192 g Kohlensadure und 0°0766 g 
Wasser. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CsgHyo 

— ee a 
EY tcc © 94-02 94°38 
_. ee 0°64 5°62 


Molekulargewichtsbestimmung: 


Dieselbe wurde nach der Methode von Beckmann (Siede- 
punkterhéhung) von den Herren Alexander Pollak und Bruno 
Eissler im I. chemischen Universitatslaboratorium des Hof- 
rats Professor A. Lieben unter der Leitung des Herrn Dr. 
C. Pomeranz ausgefiihrt und sagen wir den Herren fiir ihre 
Mihewaltung unseren besten Dank. 

I. Substanz = 0°2135 g. 

Gewicht des Lésungsmittels Benzol = 21:7 g A = 0°035°. 
II. Substanz = 0° 2995. 

Gewicht des Lésungsmittels Benzol = 21°7 g A= 0'05°. 


M Gefunden M Berechnet fiir 
. . ee eee 
733°7 720°4 712 


Mit Pyridin reagiert das Bromid auf ganz analoge Weise; 


es bilden sich beide Kohlenwasserstoffe: C,H, Schmelzpunkt 


184° und C,,H,, Schmelzpunkt 236°. 


Verhalten des Bromides gegen Eisessig. 


Erhitzt man das Bromid mit gro®em Uberschu8 von 
Eisessig, so entweichen Stréme von Bromwasserstoff und 
dasselbe geht allmahlich in Lésung. Das hiebei entstandene 
Produkt weist jedoch bei verschiedener Zusammensetzung 
wesentlich andere Eigenschaften auf als das seinerzeit als 
Alkohol beschriebene Prdaparat. 

Wahrscheinlich lag damals ein Gemenge verschiedener 
Derivate vor, deren Reinigung mangelhaft durchgefiihrt wurde. 

Die Analyse, die spater angegeben werden soll, der 
Schmelzpunkt sowie andere Eigenschaften ergaben Identitat 
mit dem Dibenzalanthracen. Gleiches Resultat lieferte ein Ver- 
such im Druckrohre bei 145 bis 150°. 
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Darstellung des Dibenzalanthracens. 


Wie dem oben Ausgefiihrten entnommen werden kann, 
entsteht dieser Kohlenwasserstoff bei verschiedenen Reaktionen, 
jedoch nur in geringen Mengen. Hieraus entwickelte sich 
naturgema® das Bestreben, ein Verfahren zu finden, welches 
gestattet, groBere Mengen in kurzer Zeit in reinem Zustande 
darzustellen. 

Wir uberzeugten uns bald, dai nachfolgende Methode die 
oben gewiinschten Vorziige besitzt. Erhitzt man das Bromid 
mit einem kleinen Uberschu8 von reinem Essigsaureanhydrid, 
so bemerkt man sofort reichliche Entwicklung von Brom- 
wasserstoff, welcher Umstand uns veranlafte, da die Kork- 
substanz von dieser Saéure verkohlt wird, diese Operation in 
eingeschliffenen Apparaten auszufthren. 

Die Dauer der Reaktion betragt bei 5g zirka 5 Minuten. 
Man kiihlt rasch ab und saugt den ausgeschiedenen kristalli- 
nischen Niederschlag sofort ab, welcher bald als chemisch 
reines Dibenzalanthracen erkannt wurde, so da nach Verdrin- 
gung des Anhydrids durch Ather jede weitere Reinigung ent- 
fallt. Ausbeute 50°/, der theoretischen. Die Priifung auf Rein- 
heit erfolgt durch den Schmelzpunkt und durch das Verhalten 
gegen Schwefelsaure. 

Eigenschaften. Die so dargestellte Substanz schmilzt 
bei 2384 bis 236°, doch wurde bei nach andern Methoden 
dargestellten Praparaten ‘ein héherer Schmelzpunkt (237 bis 
240°) beobachtet, obgleich die Analyse richtige Zahlen lieferte. 
Dieser Kohlenwasserstoff lést sich im Gegensatze zu dem 
friiher beschriebenen Isomeren sehr schwer in Ejisessig, Ather, 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff, leichter hingegen in warmem 
Chloroform mit blauer Fluoreszenz und scheidet sich hieraus 
bei Zusatz von warmem Weingeist in. hiibschen gelben Kri- 
stallen aus. 

Im Anhydridfiltrat befindet sich ein Gemenge verschie- 
dener Substanzen: Kohlenwasserstoffe und ein Acetylderivat, 
dessen Trennung nicht gelang, dessen Anwesenheit aber durch 
einen Verseifungsversuch und Nachweis von Essigsaure klar- 
gestellt werden konnte. 
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Analyse des nach verschiedenen Methoden dargestellten 

Kohlenwasserstoffes: 

I. 0°1424¢ Substanz, gewonnen aus Bromid durch Ab- 
spaltung von Bromwasserstoffsaure beim Erhitzen, gaben 
0-4912 g Kohlensadure und 0°0787 g Wasser. 

II. 0° 1536 g Substanz, gewonnen durch Kochen des Bromides 
mit Wasser, gaben 0°5324 g Kohlensdure und 0-0852 g 
Wasser. 

III. 0° 1506 g Substanz, erhalten durch Kochen mit Chinolin, 
gaben 0°5192 g Kohlensdure und 0°0766 ¢ Wasser. 

IVa. 0° 1507 g Substanz, gewonnen durch Erhitzen des Bromides 
mit Eisessig, lieferten 0°5178 g Kohlensaure und 0°0826 g 
Wasser. | 

IV b.0°1412 g Substanz, gewonnen wie bei IVa, gaben 0:4895 ¢ 
Kohlensadure und 0°0771 g Wasser. 

V. 0°1531 g Substanz, durch Erhitzen des Bromides mit 
Essigsaureanhydrid erhalten, gaben 0°5249g¢ Kohlen- 
sdure und 0°0884 g Wasser. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Cog 

I HT ioe We NY REP ys 
C .c5c ele 94°07 94°53 94°02 93°70 93:94 93°50 94°38 
WP ncraca 6-10 5°62 5°64 5:08 6°02 6:41 5°62 


Molekulargewichtsbestimmung: 


Ihre Ausfiihrung nach der Methode der Siedepunkt- 
erhédhung nach Beckmann ergab folgende Resultate: 
I. Substanz = 0° 2505 g. 
Gewicht des Lésungsmittels Benzol = 19°25 g,A = 0° 10g. 
II]. Substanz = 0-3050 g. 
Gewicht des Lésungsmittels Benzol = 19°25 g,A—=0°11 48. 


M Gefunden M Berechnet fiir 
Frise nt Meese CegHoo 

l. II. Re ie Bt 
339°6 375°8 356 


Bromierung des Dibenzalanthracens. 


Bei dem Eintropfen einer Bromchloroformlésung in eine 
gleiche Lésung des Kohlenwasserstoffes fand anfangs Addition 
statt unter Lésung. Bald jedoch erfolgt Abspaltung von Brom- 
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wasserstoff, dessen Entwicklung beim Abdestillieren des Chloro- 
forms noch zunimmt. 

Der Riickstand erwies sich als bromhaltig, weshalb der- 
selbe durch anhaltendes Kochen mit Xylol vollstandig entbromt 
wurde. Das so erhaltene bromfreie Produkt erweicht nach dem 
Umkristallisieren aus Chloroform bei 243° und ergab bei der 
Analyse Zahlen, die auf eine Verunreinigung mit Xylol schlieBen 
lassen. Wird die Entbromung mit Eisessig vollendet, so 
erhalt man ein bei 199° schmelzendes Praparat, das, mit Kali- 
hydrat verseift, essigsaures Kalium lieferte. 


Anilinderivat des Dibenzylanthracens. 


Wird das Bromid C,,H,,Br mit 2 Molekiilen Anilin am 
Wasserbade bei Gegenwart von Chloroform erwarmt, so bemerkt 
man die Ausscheidung von Anilinbromhydrat. Es wurden 10 g 
Bromid in der zehnfachen Menge Chloroform gelést und 4g 
Anilin zugefiigt. Nach 10 Stunden wurde vom Anilinbromhydrat 
abfiltriert, zur Trockene eingeengt, mit Ather aufgenommen, um 
iiberschiissiges Anilin zu entfernen, und der Riickstand im 
Soxhlet mit wasserfreiem Ather extrahiert. Man erhalt so 
gelblichgriine Kristalle, die bei 233° scharf zu einer roten 
Flissigkeit schmelzen. Wahrend Chloroform diese Substanz 
leicht lést, nimmt Ather, Alkohol, Essigsaure, Schwefelkohlen- 
stoff sie schwer auf. 

Die Verbindung halt, wie Analysen zeigten, hartnackig 
Wasser zuriick, das nicht durch Trocknen im Trockenkasten 
eliminiert werden kann, da die Verbindung zersetzlicher Natur 
ist. Durch Umkristallisieren des Anilinderivates aus wasserfreien 
Solventien erhalt man es aber wasserfrei. 

Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz: 


0°1572 g Anilinderivat gaben 0°5240 g Kohlensaure und 
0:0841 g Wasser. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C34HogN 

— — 
Re waeowis. | 90-90 90°89 
TEREST Saag 5°94 6:01 
Meds APG een — 3°10 

56 


Chemie-Heft Nr. 8. 
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Der Stickstoff laBt sich hier nach Lassaigne mit Natrium 
deutlich nachweisen; eine quantitative Bestimmung desselben 
konnte jedoch wegen des so geringen Stickstoffgehaltes (3°10°/..) 
nicht ausgefiihrt werden, da eine derartige Bestimmung sehr 
groBe Mengen Substanz in Anspruch nehmen wiirde. 

Da die Strukturformel des Dibenzylanthracens 4 Benzol- 
kerne aufweist, so wird durch diese Anhaufung negativer 
Gruppen die basische Natur des Anilins wesentlich beeinfluBt, 
so daf} dieses Derivat sich gegen Mineralsauren inert verhalt. 
Auch verhalt es sich passiv gegen Methyljodid und Essigsaure- 
Anhydrid im Druckrohre. 

Von den mdglichen Konstitutionsformeln diirfte eine der 
zwei folgenden in Betracht kommen: 


I. | IT. 


C.H; C,H, 
| 
CH CH—(NC,H3H) 
es | 
Cs OM C 
CoH | ‘C,H NCHS, C,H Peat , 
C r fs 
| fF 
CH CH, 
| ] 
C,H- C,H; 


Die Formel | scheint dem Verhalten der Substanz gegen 
Sduren und Jodmethyl besser Rechnung zu tragen, da hier der 
Stickstoff fiinfwertig ist. Auch spricht die Erfahrung entschieden 
daftir, da die Bromwasserstoffsdure-Abspaltung mit dem 
Wasserstoff der CH,-Gruppe, die an den Kohlenstoff, in der 
Mesostellung, gebunden ist, stets erfolgt. 


Athoxyldibenzylanthracen. 


Bereits in der ersten Mitteilung wurde seine Bildung wie 
Zusammensetzung beschrieben. Man erhdlt dasselbe in guter 
Ausbeute, wenn man zu einer kochenden Benzollésung des 
Bromides C,,H,,Br langsam Weingeist zutropfen laBt; hiebei 
scheidet sich der Ester unter gleichzeitiger Bildung von Brom- 
wasserstoffsaure, aus. Die weiSen Kristallchen schmelzen aus 
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Ather umkristallisiert, bei 197°, dagegen aus Benzol erhalten 
bei 217°, welche Differenz durch den Gehalt an Kristallbenzol 
zu erklaren ist. Eine gewogene Menge des aus Benzol um- 
kristallisierten Produktes wurde bis zur Gewichtskonstanz bei 
178° getrocknet; die Gewichtsabnahme betragt 4°25°/,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CogHo; OCoH;)4.C,Hy 
a i 
Gis sacar 4-25 460 


Hiebei siakt der Schmelzpunkt auf 194°. Ferner kann auch 
durch wiederholtes Umkristallisieren aus Ather die Verbindung 
venzolfrei erhalten werden. | 


Analyse: 
0°1897 g Substanz gaben 0°6241 ¢ Kohlensdure und 0°1099 g 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 


Gefur.den Cg9Hy,0 
Cinthia was cls 89°72 89°55 
Muse dais 6°43 6°46 


Wir uberzeugten uns schlieBlich, dafS das Bromid ganz 
analog auf Methyl- und Amylalkohol reagiert, so daf} diese 
Methode zur Darstellung der Alkylather eine allgemeine genannt 
werden Kann. 

Verseifung des Athers. 


Dieselbe erfolgt nicht beim Erhitzen mit alkoholischem 
Atzkali selbst im Druckrohre, wohl aber, wenn man den Ather 
mit funfprozentiger Schwefelsdure lange Zeit kocht. 5 g wurden 
mit 100 cm* dieser Saure 60 Stunden tiber freiem Feuer erhirzt. 
Der Niederschlag wurde abgesaugt und nach dem Trocknen 
aus einem Gemenge von Chloroform und Weingeist umkristal- 
lisiert. Im Destillate des schwefelsauren Filtrates konnte mittels 
der Jodoformreaktion sicher Weingeist nachgewiesen werden. 


Analyse: 


il. 0: 1582 g der erhaltenen Substanz ergaben 0° 4543 g Kohlen- 
sdure und 0:0955 g Wasser. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C5gH 490 
te i —— Ss  - 
Gos ha Nigewe> 91°73 92°05 
EP distin te 6 6°00 5°75 


Die Reaktionsgleichung dirfte wie folgt verlaufen: 
2C,,H,,-O-—C,H, +H,O = 2C,H,-OH+C,,H,,—O-C,,H,,. 
Seine Konstitutionsformel ware: 


| 
HC——O CH 
C 


| 

+ 
le 5 
CoH, (Peet cotta [Seat 





C 

CHe CH, 
| | 

C.Hs Ce.H; 


Eigenschaften. Diese Substanz, welche in Lésung 
blaulich fluoresziert, kristallisiert in weiSien Schuppen, die bei 
213 bis 215° schmelzen, leicht léslich in Chloroform, Benzol, 
schwerer dagegen in Ather sind. 


Acetat des Oxydibenzylanthracens. 


La8t man das Bromid auf Silberacetat einwirken, so ver- 
lauft die Reaktion nach zwei Richtungen. Einerseits wird Brom- 
wasserstoffsaure abgespalten, die unter Bildung von Essig- 
sdure Bromsilber bildet, wahrend andrerseits ein Atom Brom 
durch den Rest —O—C,H,O ersetzt wird. 

Obgleich die Umsetzung bereits in der Kalte erfolgt, sahen 
wir uns doch veranla6t, dieselbe bei Wasserbadtemperatur 
auszufiihren, da die Produkte besser charakterisiert sind und 
die Reaktionsdauer gekiirzt wird. Das Bromid, in Chloroform 
gelést, wurde mit gewogener Menge im Vakuum vollstandig 
getrockneten Silberacetates kurze Zeit digeriert. Eine Probe 
zeigte nach vollstandiger Entfernung des Chloroforms und 
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der sich bildenden Essigsdéure, daS das Brom vollstandig 
eliminiert war. 

Die Dauer der Reaktion betrug bei 5g Bromid und 2°7 g 
Silberacetat zirka 12 Minuten. 

Das ausgeschiedene Bromsilber wird abgesaugt und so 
lange gewaschen, bis dasselbe einheitlich gefunden wurde. Die 
gesammelten Filtrate wurden abdestilliert und der Riickstand 
mit Ather aufgenommen, vom unldslichen Anteil, der aus 
Dibenzalanthracen (Schmelzpunkt 236°) besteht, getrennt. 

Die atherische L6sung scheidet beim langeren Stehen 
einen Niederschlag ab, der nach der Reinigung, Lésen in 
Chloroform, Fallen mit Weingeist bei 158° erweicht und 
als Essigester des entsprechenden Alkohols angesehen 
werden muB8. 

Bei dem oben beschriebenen Versuch erhielt man 1°5¢ 
Acetat und 2°5 g Kohlenwasserstoff. 

Die Reaktion geht also nach folgenden zwei Gleichungen 


vor sich: 

I. C,,H,,Br+-CH, —COOAg = AgBr+-CH,— COOH +C,,H,,. 

ll. C,.H,,Br+CH,—COOAg = AgBr+C,,H,, -O—CO—CHg. 
Eigenschaften. Der Ester erwies sich als leicht léslich in 

kaltem Chloroform, Ather; schwer hingegen wird derselbe von 


Weingeist (blaue Fluoreszenz), Benzin, Essigsaure, Schwefel- 
kohlenstoff aufgenommen. Er bildet weife Kristalle, die sich 


mit Schwefelséure griin farben. 


Analyse: 


0°1496 g Substanz gaben 0°4753 g Kohlensadure und 0°0792 ¢ 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CaqHo40o 

a ——— 
oe 86°44 86°53 
ee 3°88 9°70 
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Oxydibenzylanthracen. 


Da, wie oben erwdhnt, das Acetat in Weingeist schwer 
léslich ist, so geht die Verseifung mit alkoholischem Kali sehr 
langsam vor sich. Erhitzen im Druckrohr bei héherer Tempe- 
ratur erwies sich als nachteilig, da unter diesem Umstand ein 
Gemenge von Dibenzalanthracen und seines Polymeren neben 
nur geringen Mengen Alkohol entsteht. 

Bei Verarbeitung von 1 g Acetat wahrte die Verseifung 
10 Stunden, nach welcher Zeit die alkoholische Lauge erneuert 
wurde, um weitere 10 Stunden erhitzt zu werden. Aus den 
vereinigten Filtraten wurde die Hauptmenge Alkohol ab- 
destilliert, angesduert, der ausgeschiedene flockige Nieder- 
schlag abgesaugt und nach dem Trocknen einer nochmaligen 
zehnstiindigen Verseifung unterworfen. Die durch Waschen 
mit Wasser von Salzen befreite Substanz wurde nach dem 
Trocknen im Vakuum mit wenig Ather aufgenommen und 
durch Filtrieren von etwaigen Spuren von Kohlenwasserstoff 
getrennt. 

Nach dem Abdunsten des Athers wird der Riickstand aus 
viel Weingeist umkristallisiert. Der Alkohol scheidet sich in 
fleischroten Kristallchen aus, die bei 151° scharf schmelzen. 
In Weingeist gelést zeigen diese rote Fluoreszenz. Von Chloro- 
form und Benzol werden diese leichter aufgenommen. 


Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz: 


|. 0°1488 g Substanz gaben 0°4879g Kohlensaure und 
O°0797 g Wasser. 

II. 0-1506 g Substanz gaben 0°*4942 g Kohlensdure; die 

: Wasserstoffbestimmung ging verloren. 


= ——----- 


| In 100 Teilen: 

} Gefunden Berechnet fiir 
: a ee 
: ©. Avie 89°43 89-49 89-83 


! Pa re ee 3°95 — 5°85 
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Da hier wirklich ein Alkohol vorliegt, geht aus dem 
unzweideutigen Verhalten dieser Verbindung gegen Acetyl- 
chlorid hervor. Erhitzt man den Alkohol langere Zeit mit diesem 
Chlorid, so wird unter Entwicklung von Salzsauregas das 
Acetat regeneriert, was durch den Schmelzpunkt, Verhalten 
gegen Lésungsmittel und die wieder auftretende blauliche 
Fluoreszenz bestatigt wurde. 

Da die Konstitutionsformel dieses Alkohols 

CoH; 
CH—OH 
fs 
Ay 
ye 
C 
CH, 
CeHs 


CoH | SCoHy 


ware, so ist derselbe als sekundarer Alkohol aufzufassen, der 
bei der Oxydation ein Keton oder Anthrachinon und Benzoe- 
sdure geben kann, was durch weitere Versuche zu beweisen 
ware. 

Ahnliche Versuche mit dem analog dargestellten Dibrom- 
dibenzylanthracen sollen demnichst mitgeteilt werden. 
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Uber die isomeren Pyrogallolather 
(If. Mitteilung) 


J. Herzig und J. Pollak. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1904.) 


In der zweiten Abhandlung! haben wir die Darstellung 
des Pyrogallolmonomethylathers von der Stellung 1 aus Pyro- 
gallolmonomethylathercarbonsdéure beschrieben und haben 
betont, da die Ausbeute an dieser Saure sehr schlecht ist und 
da infolgedessen diese Darstellungsweise fiir den Pyrogallol- 
ather sich nicht eignet. Das weitere Studium dieser Verbindung 
muBten wir uns fiir den Moment vorbehalten, als es uns 
gelingen sollte, entweder eine bessere Methode fiir die Dar- 
stellung der Monoathersaure oder des Pyrogallolmonomethyl- 
athers selbst ausfindig zu machen. 

Man konnte daran denken, letztere Verbfndung aus dem 
Pyrogallol direkt zu bekommen, zumal schon Benedikt? bei 
der Athylierung mit der theoretischen Menge von Kali und Jod- 
athyl den Pyrogallolmonoathylather erhalten hat. Dabei liegt 
aber folgende Erwagung sehr nahe. Das Verhalten der Gallus- 
sdure und der Pyrogallocarbonsdure gegen Diazomethan sowie 
gegen Kali und Dimethylsulfat hat gezeigt, daS zwar die 
parastandige Hydroxylgruppe bevorzugt erscheint, da8 aber 
auch die Hydoxylgruppe in der Metastellung sterisch nicht 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXV. 
2 Berl. Ber., IX, 125 (1876). 
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behindert wird. Diese zum Carboxylreste metastandige Gruppe 
befindet sich im Falle der Pyrogallolcarbonséure zwischen 
zwei anderen Hydroxylresten, was die leichte Atherifizierbar- 
keit um so merkwiirdiger erscheinen 148t. 

Das gleiche Verhalten bei der Alkylierung des Pyro- 
gallols mit Kali und Jodmethyl vorausgesetzt, mute man also 
bei Anwendung nur eines Molekels Kali die gleichzeitige 
Bildung beider isomerer Monomethylather von der Stellung |! 
respektive 2 der Methoxylgruppe (I und II) erwarten. 


OCH, OH 
4 ‘on 4 \ och, 
8 ag 

I II 


Wie unsere Versuche ergeben haben, ist dies in der Tat 
der Fall und wir konnten diese beiden Ather in Form der 
Acetylprodukte voneinander trennen, die Acetylderivate ver- 
seifen und so die freien Monomethylather charakterisieren. Die 
eine der dargestellten Verbindungen erwies sich als identisch 
mit dem von uns aus Pyrogallomonomethylathercarbonsdure 
dargestellten KOrper, wahrend die andere den bisher noch nicht 
bekannten Monomethylather von der Stellung 2 darstellt. Wir 
haben schon in der zweiten Abhandlung erwdhnt, da8 der von 
Hoffmann-La Roche! beschriebene Pyrogallolmonomethyl- 
ather von dem Ather I verschieden sein muf. Es blieb aber 
immerhin die Méglichkeit der Identitét mit dem Ather der 
Formel II. Unsere Beobachtungen sprechen nun aber auch 
dagegen und es diirfte daher in der Substanz von Hoffmann- 
La Roche tberhaupt gar kein Pyrogallolderivat vorliegen. 
Mit Riicksicht darauf, daB8 das Ausgangsmaterial fiir diese Ver- 
bindung eine Guajakolmonosulfosaure war, liegt also, nach- 
dem ein Pyrogallolmonomethylather ausgeschlossen ist, nur 
die Méglichkeit eines Oxyhydrochinonderivates vor (III oder IV). 


1 Chem. Centralbl., 1900, II, 459. 
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OCH, 


rtm 


| 
| 


OH 

“N oct 
\/ SO, 
OH 


OH 
Ill IV 


Nach den vorliegenden Daten kann der K6rper von 
Hoffmann-La Roche mit dem von Will! beschriebenen 
Ather IV nicht als identisch bezeichnet werden. Es bleibt also 
flr die erstere Verbindung nur mehr die Formel des noch nicht 
bekannten Monoathers HI und demzufolge auch fiir die Guaja- 
kolsulfosdure die entsprechende Stellung (V). 


OCH, 


/\ on 
\/ 


SO3H 
Vv 

Diese Stellung der Sulfogruppe ist lbrigens im vorhinein 
weit wahrscheinlicher als die von Hoffmann-La Roche an- 
genommene Orthostellung. 

Die beiden von uns dargestellten Pyrogallolmonomethyl- 
dither liefern, in wasseriger L6sung mit Eisenchlorid oxydiert, 
braune bis dunkelschwarze amorphe Niederschlage, deren 
genaue Untersuchung wir uns vorbehalten. Aus diesen Sub- 
stanzen konnten wir bisher kein kristallisiertes Derivat erhalten, 
auch war es uns nicht mdglich, durch Einwirkung von Jod- 
wasserstofiséure auf das Oxydationsprodukt des Athers von 
der Stellung | Hexaoxydiphenyl darzustellen. Um so inter- 
essanter diirfte sich das Studium der Autoxydation dieser Stoffe 
gestalten, welches wir nach dem Vorgange von Harries? zu 
unternehmen gedenken. In dieser Richtung l48t sich schon 
heute folgendes bemerken. Nimmt man als Maf® fiir die Autoxy- 
dation die Verfairbung in alkalischer Lésung, so kann man 





1 Berl. Ber., XXI, 606 (1888). 
2 Berl. Ber., XXXV, 2954 (1902). 


[PAARL AE REALE BREST HE Bi eo 


parr £% 
at EKG oii ea pra teoby, - 


SALIENT 








g 
§ 


SSE EEE RRM eatcnte re IRR Seip 


Isomere Pyrogallolather. 811 


behaupten, dai die beiden nunmehr bekannten Dimethylather 
nicht autoxydabel sind, da ihre alkalischen Lésungen auch 
nach einigen Tagen keine merkliche Verfarbung zeigen. Mit 
Oxydationsmitteln unterscheiden sich bekanntlich die beiden 


1 2 3 
Diather in der Art, da8 der Hofmann’sche (OCH,.OH.OCH,) 
1 
Coerulignon liefert, wahrend der von uns dargestellte (OCH,. 


OCH, .OH) kein ahnliches Produkt beobachten 1aft. 

Der Monoather von der Stellung 1 der OCH,-Gruppe lost 
sich in Alkali mit gelber bis braungelber Farbung und die 
Lésung verfarbt sich momentan. Der andere Monomethylather 


(OH OCH, ’ OH) lést sich mit violetter Farbe in Alkali. Die Farbe 
verschwindet nach einigen Minuten und macht einer reingelben 
Nuance Platz, welche dann ziemlich resistent ist. In konzen- 
trierter Losung war aber immerhin nach Tagen eine Verfarbung 
wahrnehmbar. Mit Eisenchlorid reagieren, wie bereits bemerkt, 
beide Monoather, ob in gleichem Sinne bleibt vorlaufig 
unentschieden. Fiir die Autoxydation scheint also jedenfalls 
die Anwesenheit der beiden freien Hydroxylgruppen 1 und 2 
notwendig. 

Durch die nunmehr in der Richtung der Alkylierung des 
Pyrogallols und dessen Carbonsdéuren abgeschlossene Unter- 
suchung hat es sich gezeigt, da in allen Fallen die Meta- 
stellung zur Carboxylgruppe sich gerade so leicht alkylieren 
laBt, wie der parastéandige Hydroxylrest und da auch keine 
Sterische Behinderung durch zwei orthostandige Hydroxyl- 
gruppen nachweisbar ist. Die zum Carboxyl orthostandige 
Hydroxylgruppe la8t sich hingegen nur auferordentlich viel 
schwieriger alkylieren. 

Weiterhin konnten wir alle theoretisch méglichen Methyl- 
ather des Pyrogallols darstellen und wir hoffen, da sich noch 
manches interessante Resultat beim Studium der Oxydations- 
vorgange wird erlangen lassen. 


Partielle Methylierung des Pyrogallols. 


00 g Pyrogallol wurden mit 18 g Kali und 80 g Jodmethyl 
in alkoholischer Lésung durch 10 Stunden gekocht. Der 
Alkohol wurde abdestilliert, das Reaktionsprodukt in Wasser 
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gelést, etwas angesduert und dann mit Ather so gut als es geht 
erschépft. Der atherische Extrakt, mit schwefliger Saure und 
dann mit Wasser gewaschen, hinterla8t nach dem Abdestillieren 
ein dickes Liquidum, welches bei 100° im Vakuum getrocknet 
und dann einer fraktionierten Destillation unterworfen wird. 
Bei den ersten Destillationen wurden die héchst siedenden 
Fraktionen sehr rasch fest und als unveradndertes Pyrogallol 
erkannt. Auf diesem Wege konnte das Pyrogallol bis auf sehr 
geringe Mengen entfernt werden. Die niederer siedenden Partien 
erwiesen sich als Gemische der beiden Monoather und der 
Diather. Zum Behufe der Trennung wurden dieselben in tiblicher 
Weise acetyliert. Die Acetylderivate der Diather sind dlig, 
wahrend die acetylierten Monoather kristallinisch erstarren. 
Durch Absaugen und Nachwaschen mit Wasser konnte das 
kristallinische Gemisch beider Diacetylmonomethylderivate 
gewonnen werden. Letztere lassen sich dann sehr leicht durch 
Umkristallisieren aus Alkohol voneinander trennen und genau 
charakterisieren. Die Differenz in Bezug auf die Léslichkeit in 
Alkohol ist so gro8, da8 diese Trennung nahezu quantitativ aus- 
gefuhrt werden konnte. 


Der in Alkohol schwer lésliche Anteil zeigte einen Schmelz- 


punkt 91 bis 93° C. (unkorr.) und erwies sich als identisch 
mit dem von uns bereits beschriebenen 


PyrogalloldiacetyImonomethylather 
1 2 3 
C,H, .OCH,.OC,H,0.0OC,H,O. 


Wir haben diese Verbindung aus Alkohol auch in me8- 
baren Kristallen erhalten und Herr Hofrat v. Lang hatte die 
Giite, die Bestimmung derselben zu tbernehmen, wofir wir 
ihm unseren besten Dank abstatten. Er teilt uns folgendes mit: 


Kristallsystem: Triklinisch 
a:b:c = 0°7546: 1:0°7349 
bc = 102° 14’ 
ca =. 98 52 
ab. 116. ..35 


Une RO age IM tt bo 
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Beobachtete Formen: 100, 010, 001, 110, O11. 


Berechnet Gemessen 
(010.100 = *59° 50! 
100.110 *46 48 
'170.010 ~—- 73° 22! 
{010.001 70 54 70 56 
/001.071 *46 9 
(011.010 62 57 62 30 
100 001 *72 18 
100.011 95 32 96 18 
001.110 *86 30 
011.110 73° «59 73 «15 


Die Kristalle sind tafelformig 
durch das Vorherrschen der Flache 
110 und bestehen meist aus zwei 
Individuen in Zwillingsstellung: Zwil- 
lingsachse senkrecht zur Flache 010. 

Auf Flache 110 ist eine optische 
Achse zu sehen. 

Der Schmelzpunkt der sch6n aus- 
gebildeten Kristalle lag bei 90 bis 
93° C.(unkorr.) und der Mischschmelz- 
punkt mit dem Praparate aus der 
Monoatherséure wurde bei 91 bis Fig. 1. 
93° C. (unkorr.) beobachtet. Dieses 
Acetylprodukt wurde auf dem Wasserbade mit einer Schwefel- 
sdure von dem Verhaltnisse 1 H,SO,:4H,O verseift. Das Reak- 
tionsprodukt, mit Ather! erschépft, gibt an denselben einen 
K6érper ab, der bei 163 bis 164° C. (unkorr.) bei 48 mm Druck 
siedet, wobei das Destillat nach einiger Zeit erstarrt. Diese 
kristallinisch erstarrte Masse, auf eine Tonplatte aufgestrichen 
und getrocknet, zeigte den Schmelzpunkt von 38 bis 41° C. 
(unkorr.). Bei unserem aus der Monoathersdure dargestellten 
Praéparat hatten wir 37 bis 40° C. beobachtet. 























1 Der hiezu verwendete Ather mu8 vorher gereinigt und frisch destilliert 
werden. Nicht reiner Ather bewirkt Braunfarbung, so da8 das Reaktionsprodukt 
einen dunklen, schmierigen Riickstand bei der Destillation zuriicklaBt. 
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Die letzten Laugen der alkoholischen Lésung der Acety!- 
derivate enthalten einen wesentlich tiefer schmelzenden K6érper 
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und durch wiederholtes Umkristallisieren konnten wir den 
Schmelzpunkt konstant bei 51 bis 54° C. (unkorr.) bestimmen. 
Auch hier hat Herr Hofrat v. Lang die Messung der aus 
Alkohol gewonnenen, schén ausgebildeten Kristalle giitigst 
iibernommen. Er teilt uns hiertiber folgendes mit: 


Kristallsystem monoklinisch 


a:b:c = 1°0156:1:2°1296 
ac = 100° 48:5! 


Beobachtete Formen: 001, 110, O11, 111, 111. 


110 


O01 
111 
110 


\ 


111 


O01. 


(001 
(O11 


110. 
110, 
110. 
(O11. 
PPh. 


(iti 


PPL. 
111. 


.110 
ae eG 
.110 
my Sy 
.O01 
110 
O11 
O11 
O11 
O11 
111 
111 
111 
O11 
111 
111 





Gemessen Beobachtet 
*89° 18/ 
*64 40 

17° 42/ 

19 11 19 9 

78 27 78 28 
“S62 Ze 

64 27 64 26 

ol 6 

46 15 

o4 48 o4 44 

86 43 86 58 

40 16 40 14 

92 52 

46 52 

tee 

79 «44 


Die Kristalle haben durch das 
Vorherrschen der Flache OO1 einen 


tafelformigen Habitus; auf dieser 


Flache ist eine optische Achse zu 
sehen, die Ebene der optischen Achse 
fallt daher mit der Symmetrieebene 
zusammen. 
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Wie die folgende Analyse im Zusammenhange mit dem 
Schmelzpunkte zeigt, liegt hier die isomere Verbindung 


C,H, .OC,H,0.OCH, .OC,H,0 
vor. 


0:2336 g vakuumtrockene Substanz lieferten nach Zeisel 0° 2421 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H3(OCsH.,0).(OCHs) 
ee ee 
CH,O 13°68 13-83 


Die Verseifung dieses Acetylderivates geschah genau so, 
wie oben bereits beschrieben. Das Verseifungsprodukt siedet 
bei 154 bis 155° C. (unkorr.) unter einem Druck von 24 mm 
und das Destillat zeigte, nach dem Erstarren auf eine Tonplatte 
gestrichen, den Schmelzpunkt von 76 bis 82° C. (unkorr.). Der 
KOrper l4Bt sich aus Benzol umkristallisieren und zeigt dann 
den konstanten Schmelzpunkt bei 85 bis 87° C. (unkorr.) 


0:2140 g vakuumtrockene Substanz gaben nach Zeisel 0°3622 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,.Hs(OH),OCHs, 
ee or 
CH,O 22-34 22°14 


Die Ausbeute bei der Verseifung war in beiden Fallen zirka 
80°/, der theoretisch geforderten. 

Was aber die Ausbeute an den Acetylprodukten betrifft, 
so haben wir nach Abscheidung der Hauptmenge des Pyro- 
gallols aus 100 g Pyrogallol 52 g dliges Alkylierungsprodukt 
erhalten. Dieses Ol acetyliert lieferte nach dem Absaugen der 
Oligen Acetylderivate 44 ¢g kristallinische Substanz. Aus dieser 
konnten 16 g reines Acetylprodukt vom Schmelzpunkt 90 bis 
93° C., 15 g reines Produkt vom Schmelzpunkt 51 bis 54° C. 
und 6 g von dem Gemische beider Substanzen gewonnen 
werden. Der Rest geht auf unvermeidliche Verluste und 6lige 
Acetylderivate. 

Durch die Beobachtungen von Hofmann und uns ist es 
ermittelt worden, daB die beiden isomeren Dimethylather dlige 
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Acetylverbindungen liefern und diese werden wohl auch in 
unserem Falle vorliegen. Da es nun aber nach dem oben Ge- 
sagten sehr wahrscheinlich ist, dafS§ beide isomeren Dimethyl- 
ather entstehen und andrerseits eine Methode zur Trennung 
dieser Verbindungen bis jetzt nicht vorhanden ist, haben wir 
die Aufarbeitung dieser 6ligen Produkte unterlassen, um so mehr, 
als wir ja heute im Besitze bequemer Methoden zur Darstellung 
der reinen Diather sind. 

Die Diather reichern sich bei der fraktionierten Destillation 
in der niederst siedenden Partie an und es ist infolgedessen 
immer von Vorteil, wenn diese Fraktion méglichst gut abge- 
sondert wird, weil die dligen Acetylprodukte die Ausscheidung 
der kristallinischen zum mindesten verzégern. Je weniger 
Diather in den mittleren, von den pyrogallolhaltigen hoch- 
siedenden Anteilen getrennten Fraktionen vorhanden ist, desto 
leichter und quantitativ befriedigender gestaltet sich die Auf- 
arbeitung der DiacetyImonomethylderivate. 
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Uber Derivate des Diacetonalkamins 
(II. Mitteilung) 
von 


Moritz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1904.) 


Bei der Einwirkung von Aldehyden auf das Diacetonamin 
entstehen, wie die Untersuchungen von Heintz,! E. Fischer? 
und Antrick® gelehrt haben, Abkémmlinge des Ketohexa- 
hydropyridins, die sogenannten »zyklischen Acetonbasen<: 


NH 
H 
CHsy wa SMS c/ \ CHR 
CH » oe a UN | 
7 | +R.CHO = CHs” | + H,0 
CH,.CO.CH, NL 


Diese RingschlieBung wurde bei Anwendung verschiedener 
aliphatischer wie auch aromatischer Aldehyde beobachtet. Indes 
ist das erste Glied in der Reihe der zyklischen Acetonbasen, 
das bei der Einwirkung von Formaldehyd auf das Diaceton- 
amin entstehen sollte, 





NH 
Hg CHs 
C.NH C CHy 
cH, 7 | t +H.CHO = cH,” | + H,O, 
CH, CO.CH, May. of Sam 
CoO 
1 Annalen, 189, 214; 191, 122; 193, 62. 
2 Berl. Ber., 76, 2236 und 17, 1793. 
3 Annalen, 227, 370. 
Chemie-Heft Nr. 8. 57 
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818 M. Kohn, 


bisher unbekannt geblieben. Es scheint dies wohl an dem im 
Vergleiche mit den andern Aldehyden haufig anomalen Ver- 
halten des Formaldehyds zu liegen. 

In der folgenden Abhandlung soll tiber die Einwirkung 
des Formaldehyds auf das Diacetonalkamin, das von mir vor 
einiger Zeit beschriebene Methyldiacetonalkamin! und das 
Athyldiacetonalkamin? berichtet werden, wahrend die Ein- 
wirkung anderer Aldehyde auf diese Aminoalkohole spateren 
Untersuchungen vorbehalten bleibt. 

Was das Diacetonalkamin betrifft, so war zu erwarten, 
da8 dasselbe auf Formaldehyd in dem folgenden Sinne ein- 
wirken wiirde: 


CH CH 
*' C.NHg . 

CH..CHOH.CH CH,.CHOH.CH 
~ 3 2 3 


> C.N: CHy hak 


Es konnte aber auch nicht unméglich erscheinen, da bei 
der Einwirkung des Formaldehyds ein analoger Ringschluf 
erfolgen diirfte wie bei der Einwirkung von Aldehyden auf das 
Diacetonamin: 


NH 
CH 
y *.C.NH, > c/ \cn, 
CH, 7 | + CH,O = CH; 
CH,.CHOH.CH, 


| | + H,O. 
CHo CH, 


at. 


CHOH 


Ein solches Kondensationsprodukt ware der der erwahnten 
bisher unbekannten zyklischen Acetonbase zugehoérige sekun- 
dare Alkohol. 

Beziiglich der Einwirkung des Formaldehyds auf das 
Methyldiacetonalkamin sowie auf das Athyldiacetonalkamin 
war einerseits zu erwarten, da®f sie in der gleichen Weise 
verlaufen wiirde wie die Einwirkung des Formaldehyds auf 
andere sekundare Amine, wobei nach den Beobachtungen von 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 137. bis.139. 
2 Darstellung und Eigenschaften dieses Kérpers werden im experimen- 
tellen Teile beschrieben. 
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Kolotow,! Ehrenberg? und Henry® Methylendiaminderivate 
entstehen: 


CH,.NH.C CH3N.C 
$° a 2 aoe Hg 
a .CHOH.CH; / CH, . CHOH. CHy 
IL. +-CH,O = CHg + H,O 
CH,.CHOH.CH, \. CH. CHOH. CH, 
| ,CHs ‘| ile 
H,.NH.C CH,N.C 
—" <cH, : c 
CH 
CoH;NH. CC a s CoH;N. on Ms 
Hs fe Hs 
CH,.CHOH.CH, /  CHy.CHOH.CH, 
CH, .CHOH.CHy \. CHe. CHOH.CHs 
Ls Cle , N. 1 Clie 
CsH;NH.C CyH,N.C 
aHGNH.CQ oo HHIN.CK Oe 


Andrerseits konnte auch hier méglicherweise die Bildung 


von Oxypiperidinen erfolgen: 
CHy 
| 


N 
oS o/\ cu, 


CH 
* > C.NHCH, 


[, OH? | + CH,O0 = CH3” | + H,O 
CH,.CHOH.CH, CHy ue CHy 
CHOH 
u 
H CH 
* > C. NHC3H; Bo \ on 
Ul. CHg7 | +CH,O = CH | + H,O 
CH,.CHOH.CH, CHy Nd CH 
CHOH 


Aus meinen in den folgenden Blattern dargelegten Ver- 
suchen geht jedoch hervor, da sich keine dieser Erwartungen 


Beilstein’s Handbuch, I, p. 1151. 
Journal fiir prakt. Chemie, (2), 36, 119. 
Berl. Ber., 26; Ref. 934. 
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820 M. Kohn, 


bestatigt hat, sondern die Einwirkung des Formaldehyds auf 
die drei Aminoalkohole folgendermafen verlauft: 





NH 
CH 
CBs oN we CH, 
C.NH, on 
CH,’ |; + CH,O = CH; | | +H,0 F 
L CH, .CHOH.CH, CH Maes ; 
CH 7 
| 
CH, & 
cH ' 
CH CH : 
* > C.NHCH, xe aes CH, : 
1. CH;/ | 4+-CH,O = CH,” | | +- H,0 z 
CH,.CHOH.CH, CH \/ O y 
CH 
CHg 2 
CoH; 7 
| 4 
N & 
CH CH © 
*> C.NHC3H; e c/ \cu > 
mm. CHs% | + CH,O = CH; | | +. H,0 2 
CH,.CHOH.CHg CH Su 0 4 
CH 4 
| 
CH, 


hreucenal a 
SFT Re aE ORES ee Cy ee 


Demgem4aB stellen die so erhaltenen Produkte Abkémm- 
linge des bisher unbekannten Tetrahydrometaoxazins dar: 





N NH 
CH g \S cH cH,” \cH, | 
ca % O CH, 0 : 
CHy CH, : 
m-Oxazin Tetrahydrometaoxazin . 
Derivate, die sich vom vdollig hydrierten Metaoxazinring 
ableiten, sind meines Wissens bisher noch nicht beschrieben 
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worden und die in dieser Abhandlung beschriebenen drei 
Kérper sind die ersten Repradsentanten dieser Reihe. 

Wohl sind eine Anzahl von Abkémmlingen des nicht 
vollig hydrierten Metaoxazinringes bereits dargestellt worden. 
Hiezu sind namentlich die Pentoxazoline zu rechnen, deren 
Kenntnis wir den Arbeiten von Gabriel und Elfeldt,! Luch- 
mann? und Kahan® verdanken. Auch das Stellungsisomere 
des Tetrahydrometaoxazins, das Tetrahydroparaoxazin, 


N NH 
CH o~ CH CHy fen CHy 
| = 
CH’ CH, CHy CHy 
De Cwm! 
O O 
p-Oxazin Tetrahydroparaoxazin 


ist von Knorr* als Muttersubstanz des Morphins erkannt und 
spater synthetisch dargestellt worden. Knorr hat diese dem 
Piperidin in ihrem chemischen wie auch physikalischen Ver- 
halten au®erordentlich a4hnliche Base Morpholin genannt und 
eingehend untersucht.® Alkylderivate des Morpholins sind des- 
gleichen von Knorr® auf synthetischem Weg erhalten und 
genau beschrieben worden. 

Unter den Griinden, welche mich veranlassen, die aus den 
erwahnten drei Aminoalkoholen bei der Einwirkung: von Form- 
aldehyd entstehenden Basen als Tetrahydrometaoxazinderivate 
anzusprechen, sind vor allem ihre niederen Siedepunkte zu 
erwahnen. 

Die Base aus Formaldehyd und Diacetonalkamin siedet 
unter Atmosphirendruck unzersetzt von 149 bis 152° (unkorr.), 
die Base aus Formaldehyd und Methyldiacetonalkamin von 
166 bis 168° (unkorr.) und die Base aus Athyldiacetonalkamin 


Berl. Ber., 24, 3213. 
2 Berl. Ber., 29, 1428. 
3 Berl. Ber., 30, 1319. 
Berl. Ber., 22, 1113 und 2081. 
° Annalen, 301, 1 u. f. 
5 Annalen, 301, 10 u. f. 





Se ok sa hos See See ee ees aaa 
SGR UD hn NOE <2 ee SEE AT SES Sa eta - 
“t ee S a a: ee ae 


dt IG big fia “tte 0s 





4 





ee 











822 M. Kohn, 


und Formaldehyd von 176 bis 180° (unkorr.). Samtliche ein- 
gangs erwahnten Substanzen, die mdglicherweise hatten ent- 
stehen kénnen, mii®ten bedeutend héhere Siedetemperaturen 
aufweisen. 

Alle drei Basen sind einsdurig, wie die Untersuchung 
ihrer Salze — es wurden ihre Chloroplatinate, Aurichlorate 
und Pikrate dargestellt — erwies. 

Die Base aus Formaldehyd und Diacetonalkamin ist sekun- 
dar. Denn sie lie sich quantitativ in ein Nitrosamin tberfihren, 
das im Vakuum unzZersetzt destilliert werden konnte. Bei der 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf die genannte Base 
wurde ein Monoacetylderivat erhalten, das auch unter Atmo- 
sphadrendruck unzersetzt destillierbar ist und ausgesprochen 
basischen Charakter zeigt; denn es léste sich in verdtinnten 
Saéuren unter Erwarmung und lieferte ein Aurichlorat, das 
jedoch anomal zusammengesetzt ist. Die Base aus Formalde- 
hyd und Diacetonalkamin ist ferner als sekunddre Base durch 
ihr Verhalten bei der Alkylierung charakterisiert. Hiebei wurde 
ein Jodmethylat erhalten, dessen Identitat mit dem durch Addi- 
tion von Jodmethyl an die Base aus Formaldehyd und Methyl- 
diacetonalkamin entstehenden Produkte festgestellt wurde: 


CH, i yous 
NH N 
: H 
pS a co \ CH 
* CHa | lo 3  CHe| O 
hy 4 nh od 
CH CH 
| | 
CH, CH, 
CH J 
a CHy |) / CH 


N N 
\c/ ‘cH, indy TA 
| | + JCHg, = CHg | | 
CH, er, O CH, vy, O 
CH CH 


| 
CH, CH, 


CHg 
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Auch hier wurde auf die Analyse der Jodmethylate wegen 
der Schwierigkeit, diese Substanzen vollig rein! darzustellen, 
verzichtet. Sie wurden in die ‘Chlormethylate tibergefihrt und 
aus den letzteren die Chloroplatinate und Aurichlorate dar- 
gestellt. Beide Doppelsalze, die ausgehend von jedem der 
beiden Jodmethylate erhalten wurden, stimmten in Schmelz- 
punkt, Kristallform und allen andern Eigenschaften tiberein. 

Die aus dem Methyldiacetonalkamin sowie aus dem Athyl- 
diacetonalkamin bei der Einwirkung von Formaldehyd ent- 
stehenden Basen sind tertiare Basen, die keine Hydroxyl- 
gruppe mehr enthalten. Die Base aus Methyldiacetonalkamin 
und Formaldehyd addiert Jodmethyl schon bei gew6hnlicher 
Temperatur leicht und vollstandig. Hingegen verbindet sie 
sich mit Jodathyl bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam, 
rascher jedoch in der Warme. Die Base aus Athyldiaceton- 
alkamin und Formaldehyd verbindet sich desgleichen leicht 
mit Jodmethyl bei gew6hnlicher Temperatur. Das Jodathylat 
der methylierten Base mu8 identisch sein mit dem Jodmethylat 
der athylierten Base: 


CoH, 


CoH, \ / CH, 
H 
ed Nim oH ct 
CHy“ | | © + JCH, = CHs | 
m/s Tn? 
- - 
CH, CH, 
CH J 
‘fn CHy. Cals 
N N 
CH 
*So/ \cn OTR CY \ Cit 
Cy? | GH, me CHa | 
Clip J 0 Clip, 0 
CH CH 
| | 
CH, CH, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 187. 
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Die Identitaét des Jodathylates der methylierten Base und 
des Jodmethylates der athylierten Base wurde ebenfalls in der 
Weise nachgewiesen, daf} in beiden Additionsprodukten das 
Jod durch Chlor ersetzt wurde und aus jeder der beiden Chlor- 
verbindungen das Aurichlorat und Chloroplatinat dargestellt 
wurde. Die Vergleichung dieser beiden Doppelsalze ergab ihre 
volilstandige Ubereinstimmung in allen Eigenschaften. 

Die hier beobachtete Bildung von Abkémmlingen des 
Tetrahydrometaoxazins erscheint leicht verstandlich auf Grund 
der Angaben Henry’s? uber die Einwirkung des Formaldehyds 
auf Amine. Der genannte Forscher gibt namlich an, daf primare 
wie auch sekundére Amine in der ersten Phase mit Form- 
aldehyd unter Bildung von Derivaten des Aminomethanols 


reagieren: 


I. R.NH,-+ CH,O = R.NH.CH,.OH 


1 “\NH+CH,O = “SN 
II. Mt + CHg = , > N.CH:0H 


Allerdings sind dies meist unbestaéndige Korper, die dann 
weitergehende Zersetzungen erleiden. Im vorliegenden Falle 
mufite also die Einwirkung des Formaldehyds im Sinne der 
Auffassung Henry’s zundachst in der folgenden Weise ver- 
laufen: 


CH. CH. 
* > C.NHg 3 "> C.NH.CH,OH 
a CH, . + CH,O = CHe 4 
CH,.CHOH.CH, CH,.CHOH.CH, 
CH, 
CH, CH, F cis 
> C.NHCHy > C.N.CH,OH 
iI. CH, | “pf CH,O = CHs 
CH,.CHOH.CH, CH,.CHOH.CH, 
C,H 
CH, OEE Be Rey 
"> C.NH. C,H; » C.N.CH,OH 
Il. CH; 7 | 4 +- CHsO = CH; | ; 
CH,.CHOH.CH, CH,.CHOH. CH, 


Die so entstehenden K6rper sind, wie unmittelbar ersicht- 
lich, hinsichtlich ihrer Konstitution den 6-Glykolen sehr ahnlich 





t Bull. Soc. Chim. [3], 13, 157. 
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welch letztere bekanntlich leicht und glatt beim Erhitzen mit 
verdiinnter Schwefelsdure in ihre inneren Anhydride! iiber- 
gehen. Der Umstand, daf{ diese in der ersten Reaktionsphase 
gebildeten zweiwertigen Alkohole nicht isoliert worden sind, 
spricht dafiir, da hier schon bei der Versuchstemperatur und 
ohne Einwirkung einer verdtinnten Sdure Anhydrisierung unter 
Bildung der entsprechenden 6-Oxyde erfolgt: 


NH 
CH CH 
<> C.NH.CHOH *Sc/ \cu, 
1. CH, — CHs; | | -+- H,O 
CHg.CHOH.CHg CHy es O 
| CH 
| 
CH, 
CH, 
| 
J CHs N 
CH CH, 
“ay C.N.CH,OH : *Sc/ \cu, 
i. CHs an (CH, | | 4+ H,0 
CH,.CHOH.CH, CHy ~ O 
CH 
| 
CH, 
| 
J N.CoH; N 
CH CH. 
* C.CH,OH *Sc/ Neu, 
it, CH3? | = CH” | | + H,0 
CH 
| 
CH, 


Spatere Versuche werden zeigen, ob auch andere Alde- 
hyde mit dem Diacetonalkamin, seinem Methyl- und Athyl- 
derivat gleichfalls unter Bildung von Abkémmlingen des Tetra- 


1 Lipp, Berl. Ber., 78, 3283 und 3286; Demjanov, Beilstein’s Hand- 
buch, I, 309. Zur Erklarung der Anhydridbildung siehe Lieben, Monatshefte 
fur Chemie, 1902, p. 65 und 66. 
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826 M. Kohn, 


hydrometaoxazins reagieren. Auch soll die Einwirkung von 
Aldehyden auf das mit dem Diacetonalkamin ‘stellungsisomere 
@-Oxyisohexylamin! untersucht werden. Hingegen wird die 
Ausdehnung der Untersuchung auf andere dem Diaceton- 
alkamin und dem £$-Oxyisohexylamin analog konstituierte 
Oxyamine sich voraussichtlich schwer durchfiihren lassen: 
denn Aminoalkohole, welche die Hydroxyl- und die Amido- 
gruppe in 1, 3-Stellung zueinander enthalten, sind, soweit aus 
der Literatur hervorgeht, nur in geringer Anzahl bekannt und 
auBferdem schwer zugdnglich. 





SchlieBlich wird in dieser Mitteilung auch tiber die Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf das $-Oxyisohexylamin berichtet. 
Es ist aus demselben ebenso wie aus dem Diacetonalkamin? 
bei vollstandiger Methylierung das Jodmethylat 


CH, 
°C (OH) 
CH, 7S CHs 
CH,.CH.N ¢ CMs 
| \ CH 
-— 


erhalten worden, das nach Uberfiihrung in das zugehdrige 
Chlormethylat durch Darstellung des Chloroplatinates und des 
Aurichlorates charakterisiert wurde. 

Die diesem Jodmethylat entsprechende Ammoniumbase 
kann ebenso wie die dem Jodmethylat aus dem Diaceton- 
alkamin entsprechende Ammoniumbase® als ein Homologes 
des Homocholins von Partheil* betrachtet werden: 


OH OH OH 
CH, ; 
cH,.N& CHs SS o.NG CMs CH,.CH.N & CHs 
‘ig CH, CH,/ | CHe CH, 
| CH, | CH, | CH, 
CHy.CHg.OH CHy.CHOH.CH, CHy.C.(OH) 
CH, 7 \ CH, 
Homocholin Ammoniumbase aus Ammoniumbase aus 
dem Diacetonalkamin dem $-Oxyisohexylamin 


1 Monatshefte fir Chemie, 1902, p. 756 bis 758. 

2 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 142 bis 144. 
3 Monatshefte, 1904, p. 148. 

# Annalen, 268, 175. 
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Die genaue Untersuchung dieser beiden isomeren Ammo- 
niumbasen steht noch aus und soll demnachst in Angriff 


genommen werden. 


Experimentelles. 


Darstellung der Base C;H;;NO durch Einwirkung von Form- 
aldehyd auf das Diacetonalkamin. 


In frisch destilliertes Diacetonalkamin! wurde die 4qui- 
molekulare* Menge Formaldehyd in Form der ungefahr 38 pro- 
zentigen w&sserigen Lésung langsam und unter haufigem 
Umschitteln eingetropft. Hiebei erwarmte sich die Fliissigkeit 
ziemlich stark. Dann wurde ungefahr 3 Stunden bei gewodhn- 
licher Temperatur stehen gelassen. Nun war der Formaldehyd- 
geruch vollig verschwunden. In das Reaktionsgemisch wurde 
jetzt festes Kali solange eingetragen, als dasselbe noch in 
Lisung ging. Die abgeschiedene Base wurde mit Ather auf- 
genommen und die alkalische Lésung durch mehrmaliges Aus- 
schiitteln mit Ather von den noch gelésten Anteilen der Base 
befreit. 

Die vereinigten atherischen Auszige wurden mit festem 
Kali getrocknet und sodann durch Abdestillieren vom Ather 
befreit. Die zuriickgebliebene Rohbase ging bei der Destillation 
unter Atmospharendruck von 148 bis 155° tiber. Nach neuer- 
lichem Trocknen tber metallischem Natrium destillierte die 


Hauptmenge von 149 bis 152° (unkorr.) als wasserhelle, leicht 


bewegliche Fliissigkeit von intensiv aminartigem, aber neben- 
bei gewlirzigem und betaubendem Geruche. Die Analysen 
ergaben: 


|. 0*2301g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0: 2367 g 


Wasser und 0°5443 g Kohlensdure. 
II. 0°2239 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 21:4 cm’ 


feuchten Stickstoff bei 20° C. und 756 mm Barometer- 
stand. ‘ 





1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 141 und 142. 
2 Bei Anwendung eines Uberschusses an Formaldehyd entstehen hoch 
siedende Produkte. 
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828 M. Kohn, 


Ill. O*2090 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 20°4 cm’ 
feuchten Stickstoff bei 18° C. und 745 mm Barometer- 
stand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
ee nt, fir C;H,;NO 
I II Ill FS + AEN 
CC ne welll 64°51 a — 65°02 
: ee 11°43 -- — 11°73 
re a 10°88 11°04 10°87 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0-0200 g bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine Druck- 
erhdhung von 136 mm Paraffinél (Konstante fur Toluol 
= 910). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet 
Gefunden fur C-H,,NO 
peer 133°7 129°19 


Die Base zieht begierig Wasser und Kohlensaure an; beim 
Vermischen mit Wasser erfolgt Erwarmung. Aus 13 g Diaceton- 
alkamin und der entsprechenden Menge Formaidehyd wurden 
10 g vom Siedepunkte 149 bis 152° gewonnen. 

Das Chlorhydrat bleibt nach dem Abdampfen der mit ver- 
diinnter Salzsaure neutralisierten wasserigen Lésung der Base 
als zahflissiger Sirup zurtick, der keinerlei Neigung zur Kri- 
Stallisation zu besitzen scheint. 

Die mit verdiinnter Salzsaure neutralisierte wéasserige 
Lésung der Base liefert, mit Goldchloridlésung versetzt, eine 
gelblichweiBe Fallung, die sich beim Schiitteln als gelbbraunes 
Ol absetzt. Die Slige Ausscheidung erstarrt nach einiger Zeit 
und gleichzeitig erfullt sich die Fliissigkeit mit einer gelben 
kristallinischen Fallung. Das Doppelsalz wurde abgesaugt, mit 
Wasser nachgewaschen und, nachdem es im Vakuum getrocknet 
war, analysiert. 
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[. 0°4005 g lieBen nach dem Glithen 0°1681 g metallisches 
Gold zurtick. 

II. 00-4031 g lieBen nach dem Glithen 0°'1691 g metallisches 
Gold zurtick. 


2 In 100 Teilen: 


3 
ie Gefunden Berechnet fiir 
| ———_~-—~ C;H,,NO.HCI+ AuCl, 
i Pk el 
pT ER eve 41°97 41°95 42°03 


In heiSem Wasser ist das Aurat bedeutend leichter ldslich 
als in kaltem; die hei gesattigte Lésung triibt sich beim 
Erkalten und beginnt das Doppelsalz zunachst 6lig abzu- 
scheiden. Es schmilzt zwischen 140 und 143°. 

Eine maBig konzentrierte salzsaure Lésung der Base gibt 
auf Zusatz von Platinchloridlésung keine Fallung. Erst beim 
Einengen im Vakuum Uber Schwefelsdéure scheidet sich das 
Chloroplatinat allmahlich ab. Es bildet farnkraut- und kamm- 
artig angeordnete Aggregate glanzender Nadelchen. Das abge- 
saugte und mit Wasser nachgewaschene Salz wurde fir die 
Analyse verwendet. 


—————— 
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[. 0°4230 g vakuumtrockenes Chloroplatinat hinterliefen 
beim Gliihen 0°1227 g metallisches Platin. 

II. 0°3624 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lieBen 0°1050 g 
metallisches Platin nach dem Glihen zuriick. 


7°, 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee 
Pivcued 29:00 28°97 29°16 


Die Pikrinséureverbindung wurde bereitet durch Erwarmen 
der wdsserigen Lésung der Base mit in Wasser verteilter Pikrin- 
saure, Das Pikrat schied sich hiebei zum Teil als dickes, braunes 
Ol ab. Die hei gesattigte wasserige Lésung triibte sich beim 
Erkalten zunachst und bald darauf schieden sich stabchen- 
‘ormige Kristallchen in groBer Menge ab. Das Salz wurde durch 
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830 M. Kohn, 


Absaugen von der Mutterlauge getrennt, mit Wasser, Alkohol 
und schlieBlich mit Ather nachgewaschen und vakuumtrocken 
analysiert. 


0°1718 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 24°6 cm’ 
feuchten Stickstoff bei 732 mm Barometerstand und 21°5° C. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C;zH,,NO.C,H3N3,07 
ee ee a, 
Neivesane 15°66 15°67 


Der Schmelzpunkt dieses Salzes scheint von der Art des 
Erhitzens abhangig zu sein; so wurde beobachtet, da8 manch- 
mal schon bei 118° die Substanz geschmolzen war, wahrend 
bei andern Schmelzpunktsbestimmungen erst bei 131° Ver- 
fliissigung eintrat, nachdem schon bei 124° ein Erweichen 
bemerkt worden war. 


Nitrosoverbindung der Base C;H;;NO. 


og der Base wurden in ungefaéhr 40cm’ Wasser gelost 
und mit verdiinnter Schwefelsdure bis zur sauren Reaktion 
versetzt. Zu dieser Lésung wurde die doppelte der berechneten 
Menge Kaliumnitrit in Form einer konzentrierten wédsserigen 
Lésung hinzugegeben. Die Fliissigkeit triibte sich fast augen- 
blicklich und in kurzer Zeit hatte sich ein gelbes Ol tiber der 
wasserigen Loésung abgeschieden. Zur Vollendung der Reaktion 
wurde noch bis auf etwa 80° erwérmt. Nach dem Erkalten 
wurde das Ol abgehoben und die wdsserige Lésung aus- 
geathert. Die vereinigten atherischen Ausziige wurden mit 
verdiinnter Kalilauge durchgeschiittelt, dann mit Wasser ge- 
waschen und schlieSlich mit geschmolzenem Chlorcalcium 
getrocknet. Als der nach dem Verjagen des Athers zuriick- 
gebliebene Riickstand im Vakuum destilliert wurde, ging alles 
von 129 bis 131° bei einem Drucke von 22 bis 24mm als 
gelbe, nicht gerade sehr leicht bewegliche Fliissigkeit von 
schwachem, angenehm aromatischem Geruch tuber. Die Aus- 
beute betrug Uber 4g. Die Analysen fiihrten zu den folgenden 
Zahlen: 
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Derivate des Diacetonalkamins. 831 


[. 0°2328g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1894 g 
Wasser und 0°4570 g Kohlensdure. 

Il. 0°2868 g. lieferten, nach, Dumas verbrannt, 44°7 cm’ 
feuchten Stickstoff bei 19°5° C. und 745 mm Barometer- 
stand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
eee C7Hy4NoO, 
I II Sng ie? 
lly ot 03°54 — 53°09 
iin ae 9°04 _- 8:94 
Te — 17°51 16°40 


Die Molekulargewichtsbestimmungen nach Bleier-Kohn 
ergaben: 


[. 0°0201 g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, 
eine Druckerhéhung von 131°5 mm Paraffindl. 

II. 0°0199 g Substanz bewirkten eine Druckerhéhung von 
132°5 mm Paraffinol (Konstante fir Anilin = 1060). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Gefunden Berechnet fiir 
GE see: C7Hy4No0g 
— 
Rect iwacs 162 159°2 158-22 


Diese Zahlen lassen keinen Zweifel obwalten, da die 
Nitrosoverbindung 


vorliegt. 


Acetylierung der Base C7Hi;NO. 


og der bei 149 bis 152° siedenden Base wurden mit 30 g 
irisch destillierten Essigséureanhydrids zusammengebracht, 
wobei schwache Erwarmung erfolgte. Das Gemisch wurde 
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832 M. Kohn, 


dann am RickfluBkihler bis auf die Siedetemperatur erwarmt. 
Nach wenigen Minuten hatte sich jetzt die FlUssigkeit rotbraun 
verfirbt. Nach zweistiindigem Kochen wurde erkalten gelassen 
und mit verdiinnter Kalilauge solange versetzt, bis die Haupt- 
menge des Uberschissigen Essigsdureanhydrids zersetzt war; 
hierauf wurde Pottasche bis zur Sattigung eingetragen. Das 
abgeschiedene Ol wurde mit Ather aufgenommen, die atherische 
Lésung Uber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und das 
nach dem Abdestillieren des Athers zuriickgebliebene Roh- 
produkt im Vakuum destilliert. Es ging schon bei der ersten 
Destillation unter einem Drucke von etwa 19 mm vollstiandig 
von 128 bis 125° ber; bei nochmaliger Rektifikation destillierte 
fast alles bei 125° bei einem Drucke von 19 mm. Das Acetat 
lieS sich auch unter Atmospharendruck unzersetzt destillieren; 
es zeigte hiebei den Siedepunkt 235 bis 237° (unkorr.). Die 
Analysen der bei gewéhnlichem Drucke destillierten Substanz 


ergaben: 


I. 0°2641 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 2386 g 
Wasser und 0°6144 g Kohlensdaure. 


Ll. 0°2175 g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
'5*S5 cm*. feuchten Stickstoff bei 22° C. und 749 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
——— —_—-s C,H,,NO (CH,.CO) 
I II ig 
Ge ce wae 63°44 — 63°07 
. Peers 10°04 — 10°03 
Ws Ps — 7°95 8-20 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0284 g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 180°5 mm Paraffinél (Konstante fiir 
Anilin = 1060). 








Derivate des Diacetonalkamins. 833 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 


Gefunden CygH,z7NO, 
LEE 166°8 171°2!1 


Aus diesen Zahlen geht hervor, daB8 ein Monoacetylderivat 
der Base C,H,,NO vorliegt. Dasselbe stellt eine farblose, ziem- 
lich leicht bewegliche Fliissigkeit von schwachem Estergeruche 
dar, die mit Wasser in allen Verhdltnissen mischbar ist. Auch 
in verdiinnten Séuren ist die Substanz, und zwar unter Er- 
warmung loslich. Ihre salzsaure Lésung liefert mit Goldchlorid 
eine lichtgelbe Fallung, die sich bald zu gelbbraunen Oltrdpf- 
chen vereinigt. Die dlige Ausscheidung erstarrt in kurzer Zeit 
kristallinisch. Das feste Produkt wurde abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und fiir die Analyse im Vakuum tber Schwefel- 
sdure getrocknet. 


[. 0°3690 g vakuumtrockenes Doppelsalz hinterlieBen beim 
Gliihen 0°'1065 g metallisches Gold. 

I]. 0°3778g vakuumtrockener Substanz lieBen gegliiht 0°1089 g 
metallisches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
nie pence ie CgH,;;NO,HCI-+ AuCl, 
“a ee 
} PoP ee 28°86 28°82 38°57 


Der Goldgehalt dieses Doppelsalzes weicht, wie aus diesen 
Zahlen ersichtlich, sehr erheblich von dem von der Theorie 
geforderten Wert ab; es liegt demnach hier jedenfalls eine 
anomal zusammengesetzte Verbindung vor. 


Einwirkung von Jodmethyl auf die Base C7H,;NO. 


3g der Base wurden mit 10g Jodmethyl in methylalko- 
holischer Lésung zusammengebracht. Das Gemisch wurde 
zunachst 2 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen 
gelassen. Um die Reaktion zu beenden, wurde dann noch 
ungefahr 2 Stunden am Riickflu8kiihler gekocht und hierauf 
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832 M. Kohn, 


dann am Riickflu8kihler bis auf die Siedetemperatur erwarmt. 
Nach wenigen Minuten hatte sich jetzt die Flussigkeit rotbraun 
verfarbt. Nach zweistiindigem Kochen wurde erkalten gelassen 
und mit verdtinnter Kalilauge solange versetzt, bis die Haupt- 
menge des Uberschtissigen Essigsaureanhydrids zersetzt war; 
hierauf wurde Pottasche bis zur Sattigung eingetragen. Das 
abgeschiedene Ol wurde mit Ather aufgenommen, die atherische 
Lésung tiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und das 
nach dem Abdestillieren des Athers zuriickgebliebene Roh- 
produkt im Vakuum destilliert. Es ging schon bei der ersten 
Destillation unter einem Drucke von etwa 19 mm vollstandig 
von 123 bis 125° tiber; bei nochmaliger Rektifikation destillierte 
fast alles bei 125° bei einem Drucke von 19 mm. Das Acetat 
lie8 sich auch unter Atmosph4arendruck unzersetzt destillieren; 
es zeigte hiebei den Siedepunkt 235 bis 237° (unkorr.). Die 
Analysen der bei gewohnlichem Drucke destillierten Substanz 
ergaben: 


I. 0° 2641 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 2386 g 
Wasser und 0°6144 g Kohlens4aure. 


Il. 0°2175 g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
15°5 cm® feuchten Stickstoff bei 22° C. und 749 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee a C7H,,NO (CHg.CO) 
I II Eo Seg 
bs eth ot 63°44 — 63-07 
De é'ea'e'd 10°04 — 10°03 
I cdeen. — 7°95 8-20 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0284 g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 180°5 mm Paraffinél (Konstante fiir 
Anilin = 1060). 
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Derivate des Diacetonalkamins. 833 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgH,7NOo 


er 
I 


Bidsao ic 166°8 171°2!1 





Aus diesen Zahlen geht hervor, da ein Monoacetylderivat 
der Base C,H,,NO vorliegt. Dasselbe stellt eine farblose, ziem- 
lich leicht bewegliche Fliissigkeit von schwachem Estergeruche 
dar, die mit Wasser in allen Verhdltnissen mischbar ist. Auch 
in verdiinnten Séuren ist die Substanz, und zwar unter Er- 
warmung lodslich. Ihre salzsaure Lésung liefert mit Goldchlorid 
eine lichtgelbe Fallung, die sich bald zu gelbbraunen Oltripf- 
chen vereinigt. Die dlige Ausscheidung erstarrt in kurzer Zeit 
kristallinisch. Das feste Produkt wurde abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und fiir die Analyse im Vakuum tiber Schwefel- 
saure getrocknet. 


I. 0°3690 g vakuumtrockenes Doppelsalz hinterlieSen beim 
Gliihen 0°1065 ¢ metallisches Gold. 

Il. 0°3778g vakuumtrockener Substanz lieBen gegliiht 0°1089 g 
metallisches Gold zurtick. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
ee CgH,;NO,HCI-+- Au Cle 
I i Nisha oO. gv SNE 2 
Re 2 et 28°86 28°82 38°57 


Der Goldgehalt dieses Doppelsalzes weicht, wie aus diesen 
Zahlen ersichtlich, sehr erheblich von dem von der Theorie 
geforderten Wert ab; es liegt demnach hier jedenfalls eine 
anomal zusammengesetzte Verbindung vor. 


Einwirkung von Jodmethyl auf die Base C;H;;NO. 


3g der Base wurden mit 10g Jodmethyl in methylalko- 
holischer Lésung zusammengebracht. Das Gemisch wurde 
zunachst 2 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen 
gelassen. Um die Reaktion zu beenden, wurde dann noch 
ungefaéhr 2 Stunden am Rickflu®Bkiihler gekocht und hierauf 
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834 M. Kohn, 


das unverainderte Jodmethyl und der tberschiissige Methyl- 
alkohol abdestilliert. Hiebei blieb ein braunroter, beim Erkalten 
kristallinisch erstarrender Sirup zuriick, der zunachst mit starker 
Kalilauge (SOprozentig) verriihrt wurde. Dieses Gemisch wurde 
mit Ather geschiittelt, um die in Freiheit gesetzten Basen auf- 
zunehmen, die a4therische Lésung sodann abgegossen, das Jod- 
methylat auf Glaswolle abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. 
Die abgegossene atherische L6sung wurde mit tiberschiissigem 
Jodmethyl versetzt und bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion stehen gelassen. Der in der Flissigkeit entstandene 
gelbbraune Niederschlag wurde abgesaugt, mit Ather nach- 
gewaschen, dann mit 50prozentiger Kalilauge verrieben, neuer- 
lich iiber Glaswolle abgesaugt, mit Ather nachgewaschen und 
mit dem ersten Anteile vereinigt. Die gesamte Menge dieses 
rohen Jodmethylates wurde in Wasser geldst, die wdsserige 
Lésung mit verdiinnter Salzsaure neutralisiert und hierauf 
mit frisch gefalltem, tiberschiissigem Chlorsilber bis etwa auf 
die Siedetemperatur erwaérmt. Die durch Filtration vom ent- 
standenen Jodsilber und vom tiberschiissigen Chlorsilber be- 
freite Lésung wurde auf dem Wasserbad eingedampft, der 
zuriickgebliebene sirupése Riickstand mit Methylalkoho! aus- 
gezogen und das ungelést bleibende Chlorkalium abfiltriert. 
Nach dem Abdampfen des Methylalkohols blieb das Chlor- 
methylat als Sirup zuriick, der nach mehrtégigem Stehen tiber 
Schwefelsdure zu kristallisieren begann, aber erst nach Wochen 
vollstandig erstarrt war. Die wasserige Lésung dieses Chlor- 
methylates gibt mit Goldchloridlésung eine lichtgelbe, pulverige 
Fallung. In ziemlich viel heiSfem Wasser war dieselbe léslich 
und schof beim Erkalten in wolligen, glanzenden Nadelchen 
an. Die Analyse ergab: 


0° 2882 ¢ vakuumtrockene Substanz lieBen beim Gliihen 0°1142 g 
metallisches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgHggNOCl +- Au Cl, 
ON” ~~ Site 


Mi dF} FD 39°62 39°65 








Derivate des Diacetonalkamins. 835 


In kaltem Wasser ist das Doppelsalz sehr schwer léslich. 
Es schmilzt bei 241° unter starker Zersetzung, nachdem es 
vorher eine orangegelbe Farbe angenommen hat. 

Beim Versetzen der wasserigen Lésung des Chlormethy- 
lates mit Platinchloridlésung entsteht eine allmahlich sich ver- 
mehrende gelbrote, kristallinische Fallung. In heifiem Wasser 
lést sich der Niederschlag und fallt beim Erkalten in kérnigen 
Kristallchen aus. 


0°3182 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lieBen beim Gliihen 
0*0857 g metallisches Platin zurtick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden 2 CgHopNOCl-+- Pt Cl, 
Ne et 
¢ Peer 26 93 26°90 


Darstellung der Base CgH;zNO durch Einwirkung von Form- 
aldehyd auf das Methyldiacetonalkamin. 


Die Einwirkung des Formaldehyds auf das Methyldiace- 
tonalkamin wurde in derselben Weise vorgenommen wie die 
Einwirkung des Formaldehyds auf das Diacetonalkamin. Die 
Rohbase ging bei der ersten Destillation vollstandig von 164 
bis 169° iiber. Nach neuerlichem, mehrstiindigem Trocknen 
uber metallischem Natrium wurde der Siedepunkt 166 bis 168° 
(unkorr.) beobachtet. Die Analysen ergaben: 


J. 0°2092 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°2241g 
Wasser und 0°5102 g Kohlensdaure. 


Il. 0°1422 g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
12-8 cm® feuchten Stickstoff bei 22° C. und 746 mm 
Barometerstand. 


Ill. 0°2206 g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
18°9 cm*® feuchten Stickstoff bei 23° C. und 749 mm 
Barometerstand. 


58* 
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M. Kohn, 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
Ne aE rn, CgH,;NO 
I II Ill ee 
apiece ela 66°51 — — 67°03 
i. 5 cae 11°90 —- — 11°99 
| pare? — 10°00 9°51 9°81 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0:0247 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 150°5 mm Paraffinédl (Konstante fiir 
Toluol = 910). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,;NO 
a —_—_———— 
EE bale thte 5 149°35 143°21 


Die Substanz riecht der aus Diacetonalkamin und Form- 
aldehyd gewonnenen Verbindung 4hnlich, jedoch weniger 
stark; mit Wasser mischt sie sich unter Erwarmung. Aus 
13g Methyldiacetonalkamin und der entsprechenden Menge 
Formaldehyd wurden 12¢ der destillierten reinen Base ge- 
wonnen. 

Ihr Chlorhydrat bleibt beim Eindampfen der mit verdiinnter 
Salzsdure neutralisierten wdsserigen Lésung als dicker, farb- 
loser Sirup zuriick, der bisher nicht in fester Form erhalten 
wurde. 

Die mit Salzsaéure angesduerte, nicht allzu verdtinnte 
wasserige Lésung der Base gibt mit Platinchloridldsung eine 
pulverige Fallung von lichtorangegelber Farbe. In heifiem 
Wasser lést sich der Niederschlag und fallt beim Erkalten als 
sandiges, glanzendes Kristallpulver aus. 


0*2913 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lieSen beim Glihen 
0:0817 g metallisches Platin zuriick. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


: Gefunden 2 CgH,-NO.HCI+PtC, 
. ee ee J ee 
PR np ne, 04 27°99 


Bei Zusatz von Goldchloridlésung zu der mit Salzsdure 
angesduerten wdsserigen Lésung der Base erhalt man einen 
gelben voluminésen Niederschlag. Derselbe lést sich in heifem 
Wasser ziemlich leicht, der ungelést bleibende Rest schmilzt 
hiebei zu einem dunklen O1; beim Erkalten der hei gesattigten 
Lésung schieBt das Doppelsalz in lebhaft glanzenden Blatt- 


chen an. 


eer _ 


0°3033 g vakuumtrockenes Aurichlorat lieSen beim Glihen 
0°1230 g metallisches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


| Berechnet fiir 
Gefunden CgH,;NO.HCI-+-AuCls 
OO ee” Te ee 
is sin 40°55 40°81 


Dieses Aurichlorat erweicht bei etwa 80°, ein groBer Teil 
schmilzt gegen 120°, die letzten Anteile erst bei 130° und 
dariiber, bei 136° ist es véllig geschmolzen. 

Die Pikrinséureverbindung wurde durch Versetzen der 
wasserigen Lésung der Base mit einer heifS gesattigten wasse- 
rigen Pikrinsaureldsung als zahfliissiger, braungelber Sirup 
erhalten. In ziemlich viel heifSem Wasser léste sich das Salz 
und fiel beim Erkalten in feinen Nadelchen aus. 


01699 g vakuumtrockenes Pikrat lieferten, nach Dumas ver- 
brannt, 23°1cm’* feuchten Stickstoff bei 24° C. und 741mm 


Barometerstand. 
In 100 Teilen: 
j ‘ Berechnet fiir 
7 Gefunden CgH,;NO ‘ CgHgN,0, 
P ee ee ed 
| eee rer eee 14°86 15°08 


Es schmilzt zwischen 171 und 173°. 
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838 M. Kohn, 


Addition von Jodmethyl an die Base CgH;;NO. 


3g der Base wurden mit Jodmethyl im Uberschusse ver- 
setzt. Sofort schied sich unter Erwarmung ein weifSfer Kérper 
ab. Dann wurde mit Methylalkohol verdiinnt und bis zum 
nachsten Tage stehen gelassen. Die Lésung zeigte nunmehr 
neutrale Reaktion. 

Sie wurde zundchst mit Ather versetzt, um das noch in 
Lésung befindliche Jodmethylat auszufallen. Der Niederschlag 
wurde durch Absaugen von der gelben atherischen Mutterlauge 
getrennt und auf dem Saugfilter mit Ather nachgewaschen, 
wobei die Substanz fast rein weif wurde. 

Die wasserige Lésung dieses Jodmethylates wurde mit 
iiberschiissigem Chlorsilber auf die Siedetemperatur erwarmt. 
Nachdem das gebildete Jodsilber und das tiberschiissige Chlor- 
silber abfiltriert worden war, wurde ein Teil der wdsserigen 
Lésung des Chlormethylates mit Goldchloridlésung versetzt. 
Die entstandene pulverige Fallung wurde abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und fiir die Analyse im Vakuum tiber Schwefel- 
saure getrocknet. 


0-3617 des Aurichlorates lieBen beim Gliihen 0-1438 g metalli- 
sches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CgyHopNOC! + AuCl, 
i oe “is: d 
PB ca die 39°76 39°65 


Durch Umkristallisieren aus ziemlich viel heifiem, etwas 
Salzséure enthaltendem Wasser wurde das Doppelsalz in 
diinnen, glanzenden Nddelchen erhalten. 


0: 3003 g des umkristallisierten vakuumtrockenen Aurichlorates 
lieBen beim Gliihen 0:1188 g metallisches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgHopNOCl +- AuCl, 
wee ee ~~ a... es 


Ms cette’ 39°56 39°65 
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Dieses Aurichlorat schmolz bei 240° unter starker Zer- 
setzung. 

Der andere Teil der wadsserigen L6sung des Chlormethy- 
lates wurde mit Platinchloridlésung versetzt und hierauf bis 
zur Lésung des entstandenen kristallinischen Niederschlages 
erwarmt. Nach der Filtration fiel beim Erkalten das Doppelsalz 
in kérnigen Kristallchen aus. Die Analysen ergaben: 


I. 0°3989 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lieBen beim 
Gliihen 0°1070 g metallisches Platin zuriick. 


Il. 0°3767 g lieBen beim Gliihen 0°1013 g Platin zurtick. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee 2 CoHggNOCl-+- PtCl, 
Ee UGS Ki . 26°82 26°89 26°90 


Dieses Chloroplatinat zeigte auch beim Erhitzen im 
Kapillarréhrchen genau das gleiche Verhalten wie das Chloro- 
platinat, das aus dem bei der Methylierung der Base C,H,,NO 
entstehenden Jodmethylat bereitet worden war. In beiden 
Fallen begannen sich die Doppelsalze bei etwa 245° zu 
schwarzen und bei 255° schmolzen sie unter lebhaftem Auf- 
schaumen und vollstandiger Schwarzung (gleichzeitig an dem- 
selben Thermometer beobachtet). 

Der Vergleich der Aurichlorate und der Chloroplatinate 
beweist somit die Identitat des Jodmethyladditionsproduktes 
von C,H,,NO mit dem bei der Methylierung von C,H,,NO 
erhaltenen Jodmethylat. 


Addition von Jodathyl an die Base CgH;7NO. 


Die mit Ather verdiinnte Base wurde mit tiberschiissigem 
Jodathyl versetzt. Nach einigen Tagen beginnt die Abscheidung 
des Jodathylates in Form eines weifen Niederschlages. Da aber 
die Einwirkung des Jodathyls auf die Base bei gew6éhnlicher 
Temperatur sehr langsam vor sich geht, wurde, bevor noch die 
gesamte Menge der Base sich umgesetzt hatte,.das gebildete 
Jodathylat abgesaugt. Die mit Ather gewaschene und nachher 
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getrocknete Substanz wurde in Wasser gelést, mit Chlorsilber 
entjodet und das das Chlorathylat enthaltende Filtrat mit Gold- 
chloridlésung versetzt. Der entstandene lichtgelbe, voluminése, 
in kaltem Wasser fast unlésliche Niederschlag wurde aus 
ziemlich viel heiBem, etwas Salzséure enthaltendem Wasser 
umkristallisiert. Es wurde so ein in feinen Nadelchen kristalli- 
sierendes Doppelsalz erhalten. 


0°3721 g vakuumtrockenes Aurichlorat lieBen beim Gliihen 
0°1436 g metallisches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C;9HggNOCl + Au Cl, 
ge 
AU. ««6.5' 38°59 38°57 


Es beginnt sich bei 175° unter Erweichen orangegelb zu 
farben und ist bei 204° zu einer braunroten Fliissigkeit ge- 
schmolzen. 

In der Warme verbindet sich die Base C,H,,NO viel 
rascher mit Jodathyl. 3. der Base wurden mit Jodathyl im 
Uberschu8 in athylalkoholischer Lésung 5 Stunden im Ein- 
schmelzrohr auf 110° erhitzt. Der Réhreninhalt hatte nach 
dem Erhitzen eine braunrote Farbe angenommen und zeigte 
keine alkalische Reaktion mehr. Bei Zugabe von Ather schied 
sich das Jodathylat als rotbraune, sirupése Masse ab. Dieselbe 
wurde durch AbgieBen von der atherischen Mutterlauge ge- 
trennt, mit Wasser aufgenommen und mit Chlorsilber ent- 
jodet. Die so erhaltene wasserige L6sung des Chlorathylates 
war durch freies Jod gelbbraun gefarbt. Beim Einengen auf 
dem Wasserbade verfliichtigte sich das geléste Jod. Die nun- 
mehr farblose, mit Wasser verdiinnte Lésung wurde zur Dar- 
stellung des Chloroplatinates verwendet. Dasselbe wurde durch 
Zusatz von Platinchloridlésung als lichtorangegelber kristalli- 
nischer Niederschlag erhalten, der beim Umkristallisieren aus 
heiSem Wasser als Kristallmehl ausfiel. 


O- 2146 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lieBen beim Glihen 
0°0557 g metallisches Platin zuriick. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2 Cy9HogNOCl -+- Pt Cl, 
— Oe 
Pts. eee BE2Q5 25°90 


Darstellung des Athyldiacetonalkamins. 


Dieser Aminoalkohol wurde durch Reduktion des zuge- 
hérigen Aminoketons, des Athyldiacetonamins, erhalten, das 
bei der Einwirkung von Athylamin auf Mesityloxyd entsteht: 


NHC,H 
CHe CH, 2*t5 
“ 5>C = CH.CO.CHes + CagH;.NHo = C 
cu? 3 atts 2. cH? i 
CH,.CO.CHs, 
NH.C.H; NH.C.H;, 


—" > C.CHg.CO.CHy we Cis ») C.CHg. CHOH. CH, 
CH, | CHs 

25 g Mesityloxyd wurden mit 40g einer 33prozentigen 
Athylaminlésung (d. i. etwas mehr als die berechnete Menge) 
bis zur vollstandigen Klarung durchgeschiittelt. Die bei der 
Bildung der Ketonbase auftretende Erwarmung wurde durch 
zeitweises Kihlen gemafiigt. Zur Vollendung der Einwirkung 
wurde ungefahr eine halbe Stunde bei gewdhnlicher Tem- 
peratur stehen gelassen und hierauf durch langsames Zu- 
setzen von verdiinnter Salzsaure zu der mit Ejisstiicken ver- 
setzten Flissigkeit angesduert. Es trat jetzt deutlicher Mesi- 
tyloxydgeruch auf. Die Reduktion wurde in der Weise vor- 
genommen, da in diese Lésung langsam und unter hdufigem 
Umrihren die doppelte der berechneten Menge 4'/, prozentigen 
Natriumamalgams eingetragen und gleichzeitig durch fort- 
wahrenden Zusatz von verdiinnter Salzsdéure die Reduk- 
tionsfliissigkeit stets bei saurer Reaktion erhalten wurde. 
Nachdem das Amalgam aufgebraucht war, wurde auf dem 
Wasserbad eingeengt. Hiebei hatte sich ein braunes Harz 
abgeschieden, von dem abgegossen wurde. Durch starke Kali- 
lauge wurde die Base freigemacht und durch Einleiten von 
auf etwa 190° iiberhitztem Wasserdampf tibergetrieben. Als die 
alkalische Reaktion der tibergehenden Anteile verschwunden 
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war, wurde das durch darin suspendierte Oltrépfchen getriibte 
Destillat mit Salzsaure neutralisiert und hierauf' auf dem 
Wasserbad eingedampft. Es blieb hiebei ein rotbrauner Sirup 
zuruck, der durch Versetzen mit konzentrierter Kalilauge zer- 
legt wurde. Die rohe Base wurde mit Ather ausgeschiittelt, 
die atherische Lé6sung mit festem Kali getrocknet und durch 
Abdestillieren vom Ather befreit. 

Der Ruckstand ging, unter Atmosphdarendruck destilliert, 
innerhalb weniger Grade um 190° tiber, im Destillierkélbchen 
blieb ein braunes Harz zuriick. Nach mehrmaliger Fraktio- 
nierung wurde eine ammoniakalisch riechende farblose Fltssig- 
keit vom Siedepunkte 189 bis 191° (unkorr.) erhalten. Die 
Analysen ergaben: 


I. 0°2197 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 2536 g 
Wasser und 0°5331 g Kohlensdaure. 

I]. 0°1783 g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
15°8 cm’ feuchten Stickstoff bei 19° C. und 746 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
OS CgH;gNO 
I II ge he 
REET PRES 66°18 — 66°11 
| ery 12°84 — 13°22 
OR RE — 9°99 9°67 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0*0199 ¢ Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 126°5 mm Paraffindi (Konstante fiir 
Toluol = 910). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,;gNO 
—— —— 
is MiPeseas 143°1 145:°23 
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Aus 25 g Mesityloxyd wurden 15 g Athyldiacetonalkamin 
erhalten. 

Das Chloroplatinat ist in Wasser nicht gerade sehr schwer 
l6slich. Denn es fallt nur dann sofort aus, wenn man eine nicht 
allzu verdiinnte wadsserige Lésung der Base mit Salzsdéure 
ansauert und hierauf mit Platinchloridlésung versetzt. Die so 
erhaltene orangerote Fadllung wurde abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und vakuumtrocken analysiert. 


0+3582 g Substanz lieBen beim Gliihen 0:0993 g metallisches 
Platin zurtick. 


[In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2 CgHy;gNO.HCI1+ PtCly 
ee ee 
WE nse ae te 27°86 


Das Salz 1a8t sich auch aus heiffem, verdiinntem Alkohol 
umkristallisieren. Die Analyse des umkristaliisierten Salzes 
ergab: 


OQ 3639 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lieSen beim Gliihen 
0°1007 g metallisches Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden 2 CgHygNO.HC1+ PtCl, 
Se — 0 


Pt.... 27°67 27°86 


Darstellung der Base CgHigNO durch Einwirkung von Form- 
aldehyd auf das Athyldiacetonalkamin. 


Auch hier wurde der Formaldehyd in der Weise auf den 
Aminoalkohol zur Einwirkung gebracht wie auf das Diaceton- 
alkamin und auf das Methyldiacetonalkamin. Nur scheidet sich 
in diesem Falle die gebildete Base, da sie mit Wasser nicht in 
allen Verhaltnissen mischbar ist wie ihre niederen Homologen 
C,H,,;NO und C,H,,NO,zum gréften Teil als Ol iiber ihrer wasse- 
rigen Lésung ab. Nachdem das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei 
sewohnlicher Temperatur stehen gelassen worden war, wurden 
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die beiden Schichten voneinander getrennt, die wdsserige mit 
konzentrierter Kalilauge versetzt und hierauf mehrmals mit 
Ather ausgeschiittelt. Die atherische Lésung wurde mit festem 
Kali getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers ging alles von 
176 bis 182° unter Atmospharendruck tiber. Die nochmals 
iiber metallischem Natrium getrocknete Base destillierte der 
Hauptmenge nach von 176 bis 180° (unkorr.). Ihr Geruch 
ahnelt sehr der Base aus Formaldehyd und Methyldiaceton- 
alkamin. 
Ich lasse die Zahlen der Analysen folgen: 


I. 0°2271 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 2452 ¢ 
Wasser und 0°5695 g Kohlensdaure. 


Il. 0°1598 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 13 cm’* feuchten 
Stickstoff bei 23° C. und 733 mm Barometerstand. 


Ill. 0°2476 g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
19°5 cm’® feuchten Stickstoff bei 19° C. und 746 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
ay gg Teer aa CyH,gNO 
Oe Lard 0 68°39 — = 68°69 1 
TOS 11°99. — — 12°21 R 
eam or: _ 8°83 8°88 8-93 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0213 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 122 mm Paraffinél (Konstante fir 
Toluol = 910). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir € 
Gefunden CgH,gNO . 
ed EEE 


WGisleove ava 158° 87 157°23 
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Aus 10g Athyldiacetonalkamin und der entsprechenden 
Menge Formaldehyds wurden 7°35 g vom Siedepunkte 176 bis 
180° gewonnen. 

_Das Chlorhydrat der Base blieb beim Abdampfen der mit 
verdiinnter Salzsaure neutralisierten wasserigen Lésung auf 
dem Wasserbad als farbloser, dicker Sirup zurtick. 

Das Golddoppelsalz ist in kaltem Wasser sehr schwer 
léslich. Es fallt beim Versetzen einer mit verdiinnter Salzsaure 
angesduerten wdasserigen Lésung der Base mit Goldchlorid- 
lésung als gelber Niederschlag aus. Durch Umkristallisieren 
aus heifSem Wasser, in dem das Doppelsalz leicht léslich ist, 
erhadlt man es in prachtigen, langen Nadeln. Beim Erhitzen in 
der Kapillare farbt es sich zunachst etwas dunkler und schmilzt 
sodann von 180 bis 182°. 


0:4030 g vakuumtrockene Substanz lieBen beim Gliihen 0°1597 g 
metallisches Gold zurick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,gNOHCI1-+- Au Cl, 
Ft 39°62 39°65 


Das Chloroplatinat fallt nur aus nicht zu verdiinnten 
Ldésungen sofort als kristallinischer Niederschlag aus. In heiBem 
Wasser ist es leicht léslich und schieB&t bei langsamem Erkalten 
in glasglanzenden, sdéulenformigen, beiderseits an den Enden 
zugespitzten Kristallen an. 


0-3868 ¢ vakuumtrockenes Chloroplatinat lieBen beim Glihen 
0°1034 g metallisches Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
- Gefunden 2 CgHygNO.HC1-+- PtCl, 
— ee 
Ft oss i 2B°% 26°90 
F Die Pikrinséureverbindung wurde durch Zusammenbringen 


von hei gesattigter, wasseriger Pikrinsaurel6sung mit der Base 
in Form einer rotbraunen, harzigen Ausscheidung erhalten, die 
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nach einiger Zeit erstarrte. Die hei gesattigte, wasserige Lésung 
schied beim Erkalten das Salz wiederum zunachst als Harz 
ab, das beim Reiben mit einem scharfkantigen Glasstabe fest 
wurde. Beim Einengen dieser Lésung im Vakuum tiber Schwefel- 
sdure kristallisierte noch eine betrachtliche Menge des Salzes 
aus. Es wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen und zeigte, im Vakuum getrocknet, den Schmelz- 
punkt 112 bis 115°. 


0°1861 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 24°2 cm’ 
feuchten Stickstoff bei 23° C. und 752 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH,gNO.CgHgN,0; 
eS ‘ | 2... oe 
eres: 14°50 14°53 


Addition von Jodmethyl an die Base CyoHigNO. 


3g der Base wurden mit Jodmethyl im Uberschusse ver- 
setzt und das Gemisch mit Methylalkohol verdiinnt. Nach 
einigen Stunden begannen sich feine, biischelférmig ange- 
ordnete Nadeln abzuscheiden. Nach zwei Tagen war die Ein- 
wirkung des Jodmethyls beendet; denn die Fliissigkeit hatte 
jetzt neutrale Reaktion angenommen. Nach dem Abdestillieren 
des tiberschiissigen Jodmethyls und des Methylalkohols blieb 
das Jodmethylat zuriick. Es wurde in Wasser gelést und die 
wiasserige Lésung durch Behandlung mit Chlorsilber in der 
bekannten Weise entjodet. 

Aus der widsserigen Lésung des Chlormethylates wurde 
durch Goldchloridlésung das Aurat als gelblichweiBer Nieder- 
schlag gefallt. Die Fallung wurde abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und im Vakuum tiber Schwefelsaure getrocknet. 


O:2987 g dieses Aurichlorates lieBen beim Gliihen 0°1154 g 
metallisches Gold zurtick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9HggNOCl-+- Au Cl, 
a ‘ee eee” 


AM 38°63 38°97 
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Durch Umkristallisieren aus viel heifiem, salzsaurehaltigem 
Wasser wurde das Aurichlorat in feinen, wolligen Nadelchen 


erhalten. 


00-4560 g der vakuumtrockenen Substanz lieSen beim Gliihen 
0°1756 g metallisches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1 9HagNOCl + Au Cl, 
ed ce 
1 38°50 38°57 


Beim Erhitzen in der Kapillarée verhielt sich dieses Doppel- 
salz ebenso wie das aus dem Jodathylat der Base C,H,,NO 
dargestellte Aurichlorat. Es farbte sich zunachst orangegelb 
und schmolz dann bei 204° zu einer braunroten Fliissigkeit. 

Mit Platinchloridlésung lieferte die Lésung des Chlor- 
methylates eine pulverige Fallung, die in heifem Wasser lés- 
lich war und beim Erkalten sich in Form eines kristallinischen 
Niederschlages abschied. 


03000 ¢ vakuumtrockenes Chloroplatinat lieBen beim Gliihen 
00780 g metallisches Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2 Cy gHggNOCl + Pt Cl, 
— ee OP ae 
E@eases. 26°00 25°90 


Die Identitat dieses Chloroplatinates mit dem Chloro- 
platinat des Chlorathylates der Base C,H,,NO geht auch aus 
dem Uubereinstimmenden Verhalten beider Doppelsalze beim 
Erhitzen hervor. Beide Chloroplatinate schwarzten sich gegen 
226°; das Chloroplatinat aus dem Jodmethylat der Base 
CyH,,NO schmolz bei 231° unter Aufschaumen, wahrend das 
Platindoppelsalz aus dem Jodathylat von C,H,,NO bei 230° 
sich unter Aufschaumen verfliissigte (gleichzeitig an demselben 
Thermometer beobachtet). 
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Einwirkung von Jodmethyl auf das G-Oxyisohexylamin. 


Die Darstellung des Jodmethylates durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf das Amin geschah in derselben Weise, wie dies 
beim Diacetonalkamin von mir seinerzeit! beschrieben wurde. 
Aus 12 g 8-Oxyisohexylamin wurden 12°5 g des Jodmethylates 
gewonnen, das allerdings noch etwas kaliumhaltig war. Von 
dem aus dem Diacetonalkamin bei der Einwirkung von Jod- 
methyl entstehenden Jodmethylat unterscheidet sich das hier 
erhaltene Jodmethylat durch seine geringere Zersetzlichkeit; 
indes wurde auch beim Jodmethylat aus dem £-Oxyisohexyl- 
amin auf die Uberfiihrung in eine analysenreine Form verzichtet. 
Durch Schitteln der wdsserigen Lésung mit tiberschiissigem, 
frisch gefalltem Chlorsilber wurde nach der Filtration eine 
wasserige LOsung des Chlormethylates erhalten, die zur Dar- 
stellung des Aurichlorates und des Chloroplatinates verwendet 
wurde. 

Mit Goldchloridlésung lieferte die Lésung des Chlor- 
methylates einen gelben, pulverigen Niederschlag. Aus heiffiem 
Wasser schieSt das Doppelsalz in facherformig angeordneten, 
glanzenden Nadeln an, die vakuumtrocken von 106 bis 108° 
schmelzen.. 


I. 0°3951 g Aurichlorat lieBen beim Glithen 0°1558 g metalli- 
sches Gold zuriick. 
Il. 0°2514 ¢ lieBen beim Gliihen 0°0993 g metallisches Gold 


zZzurtick. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
6 Re CgHogNOCl -+- AuCl, 
| II en 
i ee Sh oP 39°42 39°49 39°50 


Bei Zusatz von Platinchloridlésung zur Lésung des Chlor- 
methylates erfolgte keine Fallung. Beim Einengen im Vakuum 
liber Schwefelsadure schieden sich kérnige, glasglanzende Kri- 
stalle des mit Kaliumplatinchlorid verunreinigten Chloroplati- 


1 Monatshefte fir Chemie, 1904, p. 142 bis 144. 
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nates ab. Der noch in Lésung befindliche Rest des Chloroplati- 
nates konnte durch Zusatz von Alkohol ausgefallt werden. Das 
Chloroplatinat wurde abgesaugt und aus einem Gemenge von 
drei Volumteilen Alkohol und einem Volumteile verdiinnter 
Salzsaure, in dem das Doppelsalz in der Hitze ziemlich leicht 
léslich ist, umkristallisiert. Es fiel beim Erkalten in blatterigen 
Kristallen aus, die fiir die Analyse bei 105° getrocknet wurden. 


I. 0°4335 g lieBen beim Glithen 0°1167 g metallisches Platin 


zuruck. 
II. 0°2734 g lieBen beim Gliihen 0°0738 g metallisches Platin 


zuruck. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
| Le a 26°92 26°99 26°75 
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Uber Derivate des Diacetonalkamins 
(III. Mitteilung) 


von 


Moritz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Bei der Einwirkung des Formaldehyds auf das Diaceton- 
alkamin, das Methyldiacetonalkamin sowie auf das Athyl- 
diacetonalkamin entstehen, wie ich vor kurzem gezeigt habe,! 
Abkémmlinge des Tetrahydrometaoxazins. AnschlieBend an 
diese Beobachtung erschien es mir nicht unwahrscheinlich, 
dafi auch andere Aldehyde in der gleichen Weise mit diesen 
Aminoalkoholen reagieren kénnten: 


NH 
: CH, 
“8S CNH, ’ ‘Sc \cu.r 
CH, s +R.CHO = CH; | | + HO 
. CH,.CHOH. CH, ie ey 
CH 
| 
CH; 
R’ 
| 
N 
CHye CH 
> C.NHR’? Sc \cu.r 
HM. CH3% | +R.CHO = CH; | | + H,O 
CH,.CHOH.CH, CHg O 


ag 
CH 


| 
CH, 


1 Ober Derivate des Diacetonalkamins (II. Mitteilung). 
2 R’ soll CH, oder CgH, bezefchnen. 
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Versuche, die ich mit dem Diacetonalkamin und seinem 
Monomethylderivat einerseits, mit Isobutyraldehyd und Benz- 
aldehyd andrerseits ausgefiihrt habe, haben meine Erwartung 
bestatigt. Es wurden hiebei vier einsdéurige Basen erhalten, die 
wiederum vor allem ihrer verhdltnismaBig niederen Siedepunkte 
wegen als Tetrahydrometaoxazinderivate aufzufassen sind. Die 
Basen aus Diacetonalkamin und Isobutyraldehyd sowie aus 
Diacetonalkamin und Benzaldehyd sind sekundar, wie durch 
die Darstellung der Nitrosoverbindungen nachgewiesen wurde. 
Die Basen aus Isobutyraldehyd und Methyldiacetonalkamin 
sowie aus Benzaldehyd und Methyldiacetonalkamin sind ter- 
tidr. Man kann annehmen, da die Umsetzung der Amino- 
alkohole mit den Aldehyden in zwei Phasen verlauft, wie dies 
bereits flr die Einwirkung des Formaldehyds in der zweiten 
Mitteilung ausfthrlich dargelegt worden ist. Fiir das Diaceton- 
alkamin wurde demgema8 das folgende Schema gelten: 


CH, 
» C.NH, .NH.CHOH.R 
i Cn . 


CH. 
. » C 
CH,.CHOH.CH, CH,.CHOH.CH, 


NH 
CH CH, 
* C.NH.CHOH.R *Sc/ Ncur 
CHs — CH, | + H,O 
il. CHy. CHOH.CH, CH \/ O 
CH 


| 
i 


CH, 


Und fiir das Methyldiacetonalkamin: 
CH. 
CH, “dee 


CH 
* > CNHCH, > C.N.CHOH.R 
I CHg7 | +-R.CHO = CH;7 | 
CH, CHOH.CH, CH,.CHOH.CH, 
CH, 
| 
CH, N 
CH CH, 
g_ > C-N.CHOH.LR *Sc/Ncur 
lil. CH3% ; = CH; | | + H,O 
CH,.CHOH.CH, seen ca 
CH 
eu 
Vaig 


50% 





Oe Se are o 
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Einwirkung von Isobutyraldehyd auf das Diacetonalkamin. 


Aquimolekulare Mengen frisch destillierten Diaceton- 
alkamins und acetonfreien Isobutyraldehyds (der Aldehyd in 
ganz geringem Uberschusse) wurden in einer Stipselflasche 
zusammengebracht. Nach wenigen Minuten erwarmte! sich 
das Gemisch ziemlich lebhaft und triibte sich durch aus- 
geschiedene Wassertrépfchen; es wurde bis zum _ ndachsten 
Tage stehen gelassen. Durch Eintragen von gegliihter Pott- 
asche wurde der gebildeten Base die Hauptmenge des Wassers 
entzogen. Hierauf wurde mit Ather verdiinnt, filtriert und die 
atherische Lésung neuerlich mehrere Stunden tiber gegliihter 
Pottasche getrocknet. Der nach dem Verjagen des Athers 
erhaltene Riickstand wurde bei gew6hnlichem Druck destilliert. 
Hiebei ging fast alles von 169 bis 174° tiber. Nach mehrfacher 
Fraktionierung destillierte das Produkt von 171 bis 173° 
(unkorr.) bei 744mm als wasserhelle, leicht bewegliche Fliissig- 
keit von aminartigem und gleichzeitig an Isobutyraldehyd 
erinnerndem Geruch. 

Die Analysen ergaben: 


I. 0° 1621 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 1746 g 
Wasser und 0°4147 g Kohlensaure. 


Il. 0°2598 g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
19-2 cm’ feuchten Stickstoff bei 19° C. und 755 mm Baro- 
meterstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a eee C9 Hg, NO 
l. II. lel pee 
Geer eas 69°77 — 70°07 
, Peer 11°97 — 12°39 
| Sey ee — 8:44 8+ 20 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 





1 Um Verluste an Aldehyd zu vermeiden, ist es zweckmaSig, zu kiihlen. 
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0:0260 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine 
Druckerh6hung von 138 mm Paraffinél (Konstante fiir 
Toluol = 910). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
C9 Ha,NO 


LL 


es oS ead 171°4 171°25 


Diese Zahlen entscheiden fiir die Formel C,,H,,NO; im 
Sinne der eingangs gegebenen Darlegung ist dieser Base die 
Konstitution: 

NH 


ae” 
oot vanes 


7 CHy aor 
CH 
cH, 
zuzuschreiben. Die Formel C,,H,,NO ist auch bestatigt durch 
die Analyse des Aurichlorates der Base. 

Zum Zwecke der Darstellung dieses Doppelsalzes wurde 
die Base zundchst in Wasser suspendiert, mit verdtinnter Salz- 
sdure bis zur sauren Reaktion versetzt und sodann tropfen- 
weise Goldchloridlésung hinzugefiigt. Hiebei entstand ein 
lichtgelber Niederschlag, der sich beim Umschiitteln wieder 
léste. Bei weiterem Zusatze der Goldchloridlésung erfiillte sich 
die Fliissigkeit mit einer reichlichen Menge intensiv gelb ge- 
farbter Nadelchen. Das Doppelsalz wurde abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und fiir die Analyse im Vakuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet. 


I. 0°3314 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 1253 g 
Wasser und 0° 2809 g Kohlensaure. 


Il. 0°3836 ¢ Substanz lieBen beim Gliihen 0° 1478 g metalli- 
sches Gold zuriick. 

















ttl a dk ee Pee Es, Geet 





In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ee ET. “ye Cy9H2;NO.HCIl+-Au Cl, 
1. I. Sates a 
AEE ee 23°11 — 23°47 
eee 4°20 — 4°34 
, pee — 38°53 38°57 


Durch Umbkristallisieren aus heiSem Wasser erhdlt man 
das Doppelsalz in moosartigen Nadelchen. 


0*1680 g des umkristallisierten Aurates liefien beim Glihen 
O-0652 g metallisches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C9 He; NO.HCl+-Au Cl, 
eee 38°81 38°57 


Es schmilzt bei etwa 144° unscharf und unter Zersetzung. 
Versetzt man die Lésung der Base in verdiinnter Salzsaure mit 
Platinchloridlésung, so erhalt man keine Fallung. Erst beim 
starken Einengen im Vakuum tber Schwefelsaure kristallisiert 
das Chloroplatinat aus. Es wurde, nachdem es von der 
Mutterlauge getrennt und mit Wasser nachgewaschen worden 
war, fiir die Analyse im Vakuum tiber Schwefelsdure getrocknet. 


0*2839 g Chloroplatinat lieBen beim Gliihen 0°0735 g metalli- 
sches Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2 Ci9He; NO.HCI+-PtCl, 
EEE ee 
Phan secens 25°89 25°90 


Nitrosoverbindung der Base aus Isobutyraldehyd und Di- 
acetonalkamin. 


Die Base wurde in etwa der zehnfachen Gewichtsmenge 
Wasser suspendiert und solange mit verdiinnter Schwefelsaure 
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versetzt, bis die Fliissigkeit deutlich saure Reaktion ange- 
nommen hatte. In diese Lésung wurde eine konzentrierte 
wasserige Lésung der doppelten der berechneten Menge Kalium- 
nitrit einflleBen gelassen. In wenigen Augenblicken triibte sich 
das Gemisch und bald hatten sich auch Troépfchen eines 
gelben, angenehm gewiirzartig riechenden Oles an der Ober- 
flache angesammelt. Um die Reaktion zu vollenden, wurde bis 
auf etwa 60° erwarmt. Nach dem Erkalten wurde ausgeathert 
und die atherische Lésung tiber gegliihter Pottasche getrocknet. 
Das nach dem Verjagen des Athers zuriickbleibende gelbe Ol 
wurde ins Vakuum tiber Schwefelsdure gestellt. Nach dem 
: Ergebnisse der Stickstoffbestimmung liegt der Nitrosokérper 


N.NO 
Chex A Siemas nile 
Cle » ¢ | _CH.CH ¢ CH, 
q CHey uot O 
; CH 
-— CH, 
vor. 


0+ 1639 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 20°7 cm’ 
feuchten Stickstoff bei 23° C. und 747 mm Barometer- 


Stand. 


In 100 Teilen: 


3erechnet fiir 


Gefunden Cy 9HagNeOo 
Pitts sta s 3% 13°99 14°02 


Beim Aufbewahren scheint sich die Substanz zu zersetzen; 
denn das gelbe Ol erfiillt sich allmahlich mit einer weiBlichen, 
flockigen Ausscheidung. Auch bei der Destillation im Vakuum 
sowie bei der Wasserdampfdestillation zersetzt sich die Nitroso- 

, verbindung allem Anscheine nach teilweise. Doch kann diese 
Angabe nur mit Vorbehalt gemacht werden, bevor die dies- 
beztiglichen Versuche nicht mit gré®eren Substanzmengen 
wiederholt worden sind. 
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Einwirkung von Isobutyraldehyd auf das Methyldiaceton- 
alkamin. 


Aquimolekulare Mengen frisch destillierten Methyldiaceton- 
alkamins und acetonfreien Isobutyraldehyds (der Aldehyd in 
ganz geringem Uberschusse) wurden zusammengebracht; die 
beiden Fliissigkeiten mischten sich unter Erwarmung. Nach- 
dem das Gemisch mehrere Tage sich selbst tiberlassen worden 
war, wurde durch Eintragen von gegliihter Pottasche der 
groBte Teil des entstandenen Wassers entfernt. Sodann wurde 
Ather hinzugefiigt, filtriert und die atherische Lésung mit 
gegliihter Pottasche getrocknet. Die nach dem Verjagen des 
Athers zuriickgebliebene Rohbase ging bei der Destillation voll- 
Stiindig von 190 bis 194° (unkorr.) unter einem Drucke von 
750 mm ber. Ihr Geruch erinnert an ihr niederes Homologes 
aus Isobutyraldehyd und Diacetonalkamin. 

Die Analysen ergaben: 


I. 0° 2054 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°2286 g 
Wasser und 0°5369 g Kohlensdure. 


Il. 0°2745 g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
18:2 cm® feuchten Stickstoff bei 23° C. und 748 mm Baro- 


meterstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Se ee oe C,,;He,NO 
I. IT. ee 
isos cara 71°29 —- 71°25 
, eee 12°36 — 12°54 
Bus xi = 7-35 7+58 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 
0:0233 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 113 mm Paraffindl (Konstante fiir 
Toluol = 910). 
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Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
C,H 3 NO 
—_———— 


Wha as 66.2 187°8 185°27 


Diese Zahlen stimmen sehr befriedigend mit den fiir die 
Formel C,,H,,NO berechneten iiberein. Auf Grund ihrer Bil- 
dungsweise ist dieser Base die Struktur: 


CH, 
| 


x 
CHa, AX egy 7 CH 
>¢, CHCH Coy 


CHg 
CH 


cH, 
zuzuschreiben. 

Das Aurat erhdlt man, wenn man zu der in stark ver- 
diinnter Salzsaure gelésten Base Goldchloridlésung hinzugibt, 
als lichtgelbe Fallung, die sich bald in kompakte Klumpen und 
feine Nadeln verwandelt. Die hei8 gesattigte, wasserige Losung 
des Doppelsalzes triibt sich zunachst beim Erkalten und sodann 


schieBfen lange, diinne Nadeln an. 


0°1860 ¢ des umbkristallisierten, vakuumtrockenen Aurates 
lieBen beim Gliihen 0°0699 g metallisches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,,;H 3 NO.HCl+-Au Cl. 
PEAR Sis Vaid 0 37°58 37°54 


Es schmilzt bei ungefaéhr 140° unter Zersetzung. 

Das Chloroplatinat der Base kristallisiert beim Einengen 
ihrer mit Platinchlorid versetzten salzsauren Lésung im Vakuum 
liber Schwefelsdure in glasglanzenden, blatterigen und platten- 
formigen, zu drusigen Aggregaten vereinigten Gebilden. Es 
wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und fiir die Analyse 
im Vakuum tiber Schwefelsdure getrocknet. 
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858 M. Kohn, 

0:°5643 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lieBen beim Gliihen 
0° 1409 g metallisches Platin zuriick. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden 2C,,Ha,;NO.HCI+-PtCl, 
a en 
Sere 24°97 24°97 


Addition von Jodmethyl an die Base aus Isobutyraldehyd 
und Methyldiacetonalkamin. 


Die mit tberschissigem Jodmethyl versetzte dtherische 
Lésung der Base setzt nach einiger Zeit das Jodmethylat als 
weiffen, sich langsam vermehrenden Niederschlag ab. Nach 
mehreren Tagen wurde derselbe abgesaugt, durch Waschen mit 
Ather von der unverénderten Base und dem iiberschiissigen 
Jodmethyl befreit, hierauf in Wasser gelést und die wdsserige 
Lésung mit Chlorsilber entjodet. Das das Chlormethylat ent- 
haltende Filtrat lieferte bei Zusatz von Goldchloridlésung eine 
hellgelbe, flockige Fallung, die beim Aufkochen sich léste. Nach 
der Filtration fielen beim Erkalten schimmernde Kristallchen 
des Aurichlorates aus. Die Analysen des im Vakuum Uber 
Schwefelsaure getrockneten Doppelsalzes ergaben: 


I. 0°1398 g Substanz lieBfen beim Gliihen 0°0511 g metalli- 


sches Gold zuriick. 
Il. 0° 1954 g Substanz lieBen beim Gliihen 0°0720 g metalli- 


sches Gold zuritick. 
Ill. 0°2785 g lieBen 0° 1019 g metallisches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Sg eae ne? 3 C,,;Ha3NO.CH,CI+ Au Cl, 
. 7 = aa et ee tl 
| Pe oy 36°55 36°85 36°35 36°56 


Der Schmelzpunkt liegt zwischen 123 bis 126°. 


Einwirkung von Benzaldehyd auf das Diacetonalkamin. 


Um durch Kondensation von Benzaldehyd mit dem Di- 
acetonalkamin die Base 
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NH 
-" > c/™\ CH.C,H; 


CH,” | | 


CH, | 
ee 


O 


CHg 


4 darzustellen, wurde das Gemenge der beiden Komponenten im 
: Einschmelzrohre etwa vier Stunden auf ungefahr 140° erhitzt. 
Der dunkelgelbe, durch darin verteilte Wassertrépfchen getriibte, 
dickliche Réhreninhalt wurde mit Ather verdiinnt und die 
aitherische Lésung mit gegliihter Pottasche getrocknet. Nach 
dem Verjagen des Athers ging die Base innerhalb weniger 
Grade um 270° tiber. Dabei war jedoch geringe Zersetzung 
eingetreten und im Destillierkolben blieb ein hochsiedender, 
harziger Ritickstand. Das gelbe Destillat wurde nunmehr 
im Vakuum fraktioniert. Nach einem geringen Vorlauf ging 
alles bei 131° unter einem Drucke von 10 mm als farbloses, 
dickliches Ol tiber. 


0:1970 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 11°5 ci?’ 
feuchten Stickstoff bei 20° C. und 747 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy3,H,gNO 
— ee — 
a eer eeer 6°56 6°84 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0237 g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 124 mm Paraffindl. (Konstante fiir 
Anilin = 1060.) 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
———— 


SR e6 5k CAG i 202°5 205° 23 


a 
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860 M. Kohn, 


Setzt man zu der in verdiinnter Salzsdure gelésten Base 
Goldchloridlésung, so erhalt man eine gelbliche Fallung, die 
sich beim Schiitteln als gelbbraunes Ol absetzt, das allmahlich 
kristallinisch erstarrt; gleichzeitig entsteht in der dartiber 
stehenden Lésung ein gelber, flockiger Niederschlag. 


I. 0°2671 g des vakuumtrockenen Aurichlorates lieBen beim 


Gliihen 0°0714 g metallisches Gold zuriick. 
Il. 0°1611 g lieBen beim Gliihen 0°0428 g metallisches Gold - 


zurtick. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
gles ~ wre ™ C,3HygNO.HCI+ AuCl, 
: , — EE 
AG. Vine: 26°56 36°16 


Der Goldgehalt dieses Doppelsalzes weicht demnach sehr 
bedeutend von der fiir das normale Aurat berechneten Zahl ab. 
Wurde hingegen zu Uuberschiissiger Goldchloridlésung die 
Lésung der Base in verdiinnter Salzsdure zugesetzt, so wurde 
ebenfalls zuerst eine gelblichweife, sich allmahlich zu einem 
Ol vereinigende Fallung erhalten. Nachdem das Ol erstarrt war, 
wurde der gelbe Kuchen abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen 
und fiir die Analyse im Vakuum tiber Schwefelsdure getrocknet. 


0° 2844 g Substanz lieBen beim Gliihen 0°0963 g metallisches 
Gold zurtick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy3HygNO.HCI-+- Au Cl, 
ee i 
AU. tie is oes 33°86 36°16 


Auch der Goldgehalt des in dieser Weise dargestellten 
Aurichlorates stimmt nicht genau mit dem fiir das normale Salz 
berechneten Wert tberein. Die hei gesattigte Lésung dieses 
unter Anwendung von tberschiissiger Goldchloridlésung ge- 
fallten Aurates triibt sich beim Erkalten und scheidet schlieBlich 
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Oltrépfchen ab, die nach einiger Zeit erstarren. Die Gold- 
bestimmung dieses umkristallisierten Doppelsalzes ergab: 


0:1553 g vakuumtrockene Substanz liefen beim Glihen 
0:0420 g metallisches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,3H;gNO.HCI+ AuCl, 
ee te a ee 
| PEPSI TS 27°04 36°16 


Das normal zusammengesetzte Golddoppelsalz der Base 
C,;H,,NO konnte somit nicht erhalten werden. Das Chloro- 
platinat der Base kristallisiert aus, wenn man ihre mit Platin- 
chlorid versetzte salzsaure Lésung vorsichtig im Vakuum ein- 
dunsten la8t. Es bildet derbe, haufig tibereinander geschichtete 
Tafeln von lebhaftem Glasglanze. Beim Trocknen im Vakuum 
liber Schwefelsdure zerfallt das Salz zu einem ockerfarbigen 


Pulver. 


I. 0°2849 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lieBen beim 
Glihen 0°0675 g metallisches Platin zuriick. 
lI. 0°3260 g lieBen beim Glithen 0:0773 g metallisches Platin 


zurtuick. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
> 2.Cy,H;gNO.HCI+ PtCl, 
I. If. ee es 
|, Saree 23°69 23°71 23°75 


Nitrosoverbindung der Base aus Benzaldehyd und Diaceton- 
alkamin. 


Ein Teil der durch Destillation im Vakuum gereinigten 
Base wurde in Wasser verteilt und mit verdiinnter Schwefel- 
Sdure bis zur sauren Reaktion versetzt. Hierauf wurde die 
doppelte der berechneten Menge Kaliumnitrit, gelést in der 
gleichen Gewichtsmenge Wasser, zugefiigt. 
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Der Nitrosok6rper 
N.NO 


oe le, SE 
cH, . | CH. CoH, 


CH, | lo 
rhe 
CH 


| 
CH, 


scheidet sich dabei kristallinisch ab. Nachdem das Gemisch 
etwa eine Stunde stehen gelassen worden war, wurde das Roh- 
produkt abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und sodann in 
Ather gelést. 

Die atherische Lésung wurde zundachst mit sehr ver- 
dinnter Kalilauge, nachher mit Wasser gewaschen. Beim Ver- 
jagen des Athers schieBt die Nitrosoverbindung in weifen, 
lamellenartigen Kristallen an; beim langsamen Abdunsten des 
Athers erhalt man auch gut ausgebildete rechteckige Tafeln 
und wiirfelahnliche Gebilde. Die Substanz schmilzt zwischen 
108 und 111° und besitzt einen schwachen, aromatischen 
Geruch. 

Die Analysen ergaben: 


|. 0°2150 g vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Ver- 
brennung 0°1435 g Wasser und 0°5223 g Kohlensdaure. 


Il. O°2186 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 
23°2 cm’ feuchten Stickstoff bei 22° C. und 749 mm 
Barometerstand. 

Ill. 0°1473 g Substanz lieferten 15°8 cm’ feuchten Stickstoff 
bei 24° C. und 746 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ey rs 66°25 — — 66°59 
Pl taidlemes 7°41 — — 7°76 


DA orn wats — 11°85 11°80 11°98 
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Einwirkung von Benzaldehyd auf das Methyldiacetonalkamin. 


‘ ee ee ? noe. a 


Die Vereinigung des Benzaldehyds mit dem Methyl- 
diacetonalkamin zur Base 
CHe : 


| 
N 


‘H 
— pas i CH.C,H- 


Cc H 6° *o 


| 
' 
| 


CH Re if O : 
CH 
CH, 


vollzieht sich schwieriger als die Einwirkung des Benzaldehyds 
auf das Diacetonalkamin. 

Aquimolekulare Mengen frisch destillierten Methyldiaceton- 
alkamins und frisch destillierten Benzaldehvds wurden im 
Einschmelzrohre vier Stunden auf 130° und hierauf etwa 
drei Stunden auf 160° erhitzt. Der R6hreninhalt hatte eine 
gelbbraune Farbe angenommen und war durch Wassertrépf- 
chen getriibt. Er wurde mit Ather aufgenommen, die atherische 
Losung mit gegliihter Pottasche getrocknet, filtriert und durch 
Abdestillieren vom Ather befreit. Bei der Destillation des Riick- 
standes unter Atmosphdrendruck ging zuerst ein Gemenge 
von unverdéndertem Benzaldehyd und unverdndertem Methy!- 
diacetonalkamin tiber, hierauf von 267 bis 271° (unkorr.) ein 
schwach gelb gefirbtes, nicht besonders leicht bewegliches Ol 
von eigentiimlichem Geruche. Nach mehrfacher Fraktionierung 
zeigte es den Siedepunkt 267 bis 270° (unkorr.) bei 747 mm. 
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0*2068 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 12°1 ca 
feuchten Stickstoff bei 23° C. und 750 mm Barometer- 
Stand. 


ee 


In 100 Teilen: ; 
, Berechnet fur } 
Gefunden C,4Hs,NO i 


— ee V— 


at 8 nated 6°50 6°40 
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864 M. Kohn, Derivate des Diacetonalkamins. 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 
0:0284 g¢ Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 134 mm Paraffindl. (Konstante fiir 
Anilin = 1060.) 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fir 
C4H9;NO 
EEE 


"ee ens es Fe 224°6 219°25 


Die salzsaure Lésung der Base gibt mit Goldchloridlésung 
eine anfangs Olige, bald erstarrende Fallung. Durch Umkristalli- 
Sieren aus heifiem Wasser erhalt man das Aurichlorat in 
diinnen Nadelchen, die sich zu baumchenférmigen Gebilden 
vereinigen; es schmilzt unter Zersetzung von 164 bis 167°. 


0:2490 g vakuumtrockenes Aurat lieBen beim Gliihen 0°0878 g 
metallisches Gold zuriick. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cig He, NO,HCIl+Au Cle 
ee ee 
Sy cases a btn 30°26 35°26 


Bei Zusatz von Platinchloridlésung zu der Lésung der 
Base in verdiinnter Salzséure wurde keine Fallung erhalten. 
Erst nach einiger Zeit, rascher beim Konzentrieren im Vakuum 
liber Schwefelsaure, schieBen glanzende, anscheinend sdulen- 
formige Kristalle des Chloroplatinates an. 


0*2904 g Substanz lieSen beim Glihen 0°0664 g metallisches 
Platin zuriick. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 


Gefunéen 2 Cy4He,NO.HCI+-PtCl, 
tl al “nw _—rr— ee 


Ser ry 22°86 22°97 
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Uber eine kondensierende Wirkung des 
Magnesiumathyljodides 


von 


Adolf Franke und Moritz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Nach den zahlreichen Beobachtungen, welche bei der Ein- 
wirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf Aldehyde 
und Ketone gemacht wurden, insbesondere aber im Hinblick 
auf die Angaben von A. Kling,! welcher bei der Einwirkung 
von Magnesiumathyljodid auf das Acetol ein Glykol erhielt, 
schien es uns nicht unwahrscheinlich, da8 auch B-Oxyaldehyde 
bei der Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen 
3-Glykole liefern kénnten. 

Wir wahlten zu unseren Versuchen eines der am leichtesten 
zuganglichen Aldole, das Formisobutyraldol, um so mehr, als wir 
erwarteten, von demselben ausgehend die Reihe der Fossek- 
schen Glykole zu erhalten. So sollte z. B. aus Formisobutyraldol 
und Magnesiumathyljodid das Pentan-2, 2-dimethyl-1, 3-diol 
entstehen: 

g CH,OH ? 


CH,OH 
CH,),-C< ~~? CH,),+C 
(CHiy-C< orig (CH CHOH.C,H,. 


Aus Formisobutyraldol und Magnesiumisopropyljodid das 
Pentan-2, 2,4-Trimethyl-1, 3-diol (Oktoglykol): 

1 Compt. rend. 137; 756 bis 758. 

2 Kohn Moritz (Monatshefte fiir Chemie, 1901) hat allerdings dieses 
Glykol aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd bei der Einwirkung des 
alkoholischen Kalis auf das Aldehydgemenge nicht erhalten. 
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A. Franke und M. Kohn, 


1 
(CH,),.C< ici onde (CH,),.C& —_— CH, 
CHO CHOHCH < 
CH, 

Wie aber die nachher zu beschreibenden Versuche ergeben 
haben, verlauft die Reaktion nicht oder vielleicht nur zum 
geringen Teil in diesem Sinne, es wirkt vielmehr das Magne- 
siumathyljodid kondensierend auf das Aldol ein, und zwar so, 
daB sich durch Vereinigung von zwei Molekiilen ein Ester, der 
Oxypivalinsdureester des Propan-2, 2-dimethyl-1, 3-diols, bildet: 


(CH,),.C.CHO+CHO.C.(CH,), = 


CH,OH CH,OH 
(CHs),.C.CH, .0.CO.C(CHg)e (Cy Heo 0x) 
CH,OH | CH,OH 


Die Konstitution dieses K6rpers wurde durch die Ver- 
seifung mit verdiinnter Kalilauge erkannt, wobei er glatt in 
das Propan-2, 2-dimethyl-1,3-diol und in die Oxypivalinsaure 


zerfallt: 
(CH,),.C.CHs | O.CO.C(CH,), +-KOH = 
CH,OH | CH,OH 


(CH,)sC.CH,OH+COOK.C(CH,), 
CH,OH CH,OH 
Experimentelles. 


Einwirkung von Magnesiumjodathyl auf das Formisobutyr- 
aldol. 





i o1g Formisobutyraldol? (ein Molekiil), erhalten durch 
rf Kondensation von Isobutyraldehyd und Formaldehyd, wurden 


1 Fossek, Monatshefte fiir Chemie, 1883, 663; Franke, Monatshefte 
fiir Chemie, 1896, 85. 

2 Da es uns nicht ausgeschlossen schien, daB das Rohaldol, wie es nach 
Wessely’s Angabe (Monatshefte fir Chemie 1900) erhalten wurde, hdhere 
KXondensationsprodukte enthalten kénne, haben wir nicht verséumt, uns durch 
cine Vakuumdestillation von der Reinheit des Ausgangsmaterials zu iberzeugen. 
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zu einer atherischen Lésung von Magnesiumjodathyl (ein 
Molekiil), bereitet aus 12 g blankem Magnesiumband und 78 g 
Jodathyl, in kleinen Portionen durch den RiickfluBkthler zu- 
gesetzt. Anfangs trat sturmische Reaktion ein, spaterhin maBigte 
sich dieselbe. Nach ungefahr einstiindigem Erhitzen auf dem 
Wasserbade hatten sich zwei Schichten gebildet, ein dick- 
fliissiges, schwach gelbes Ol und dariiber eine leicht beweg- 
liche, Atherische Schichte. Das ganze Reaktionsprodukt wurde 
in gekuhlte, verdiinnte Schwefelsd4ure gegossen und aus- 
geathert. Der atherische Auszug wurde mit gegliihter Pott- 
asche getrocknet und nach Entfernen des Athers im Vakuum 
destilliert., Bei einem Drucke von 10mm ging ein Teil um 
110°, die Hauptmenge fast konstant bei 160° tiber; im Kolben 
blieb nur sehr wenig zurtick. 

Das Hauptprodukt (ungefahr 30 g) erstarrte allmahlich in 
der Vorlage zu kugeligen, strahligen (wawellitahnlichen) Kri- 
stallaggregaten. Dieselben wurden auf der Tonplatte vom 
anhaftenden Ol befreit und durch Umkristallisieren aus Petrol- 
dither in sché6n ausgebildeten, sternfoérmig gruppierten, farblosen 
Kristallen erhalten, die allem Anschein nach rein waren. 

Das nach Bleier-Kohn bestimmte Molekulargewicht 
(gefunden I. 212, Il. 212°9) und die bei der Verbrennung 
erhaltenen Zahlen (H = 8°95°/,, 9°03°/,; C = 57-48%, 
97°79°/,) legten den Gedanken nahe, daf{ ein noch vielleicht 
durch Trioxymethylen verunreinigtes, dimolekulares Aldol vor- 
liege (Molekulargewicht = 204; C = 58°82°/,, H = 9°80%, 
berechnet fiir C,,H,,O,). Die Vermutung war richtig, denn nach 
andauerndem Kochen am RiickfluBkihler, wobei Dampfe von 
Formaldehyd entwichen, und nachheriger Destillation unter 
vermindertem Drucke wurde der Korper rein erhalten. 

Bei der Analyse gaben: 


0°2403 g Substanz 0°2093,¢ Wasser und 0°5150g Kohlen- 
saure, i. e. 0°02325 g H und 0°'1404 g C. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden (C5H909)0 
ed ——— 
ih te iiinn 9°68 9°80 
Sh. ewaisutn wi 58°45 58°82 


60* 
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Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier- 
Kohn gaben 0‘0155g Substanz, bei einem Anfangsdruck 
von ungefahr 12 mm im Naphthalindampf vergast, eine Druck- 
erhédhung von 86°5 mm Paraffinél (Konstante fiir Naphthalin 
1147). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht ....... 205° 5. 
Berechnet auf ©, FiO, . 2.2 cccccscnvssccee 204. 


Der K6rper ist demnach ein dimolekulares Aldol; er 
schmilzt bei 51° und siedet bei 156° (10 mm). In kleinen 
Mengen lat er sich auch unter gewdhnlichem Druck 
destillieren, wobei er bei 260° (unkorr.) Ubergeht. Er ist in 
Wasser, Alkohol und Ather léslich. Aus Petrolather laBt sich 
die Substanz umkristallisieren, kann aber dadurch, wie unsere 
Versuche zeigen, nicht von hartnackig anhaftendem Trioxy- 
methylen befreit werden. Im reinen Zustand ist sie fast 
geruchlos. 


Verseifung des Kérpers C,,H,,O, mit Kalilauge. 


Ungefahr 1 g (0°98 g) Substanz wurden mit 30cm? !/.n, 
Kalilauge langere Zeit (‘/, Stunde) am Wasserbade erwarmt 
und nach dem Auskihlen mit Schwefelsaure zuriicktitriert, wozu 
Scm*® 1/.n. Saure ndtig waren. Es waren demnach bei der 
Reaktion 25cm* der Lauge verbraucht worden, was sehr an- 
nahernd der berechneten Menge entspricht (0‘98 g Substanz 
verbrauchen nach der Gleichung C,,H,,O,--KOH = C,H,,0O,+ 
+C,H,O,K 24 cm’* }/, n. Lauge), dann wurde tberschiissige 
Kalilauge zugefiigt (10 cm’ #/n.) und mit Ather im Schacher'- 
apparate extrahiert. Der 4atherische Auszug hinterlieS das 
Glykol C,H,,O,. Dasselbe wurde aus Benzol umkristallisiert 
und so in feinen, verfilzten Nadelchen erhalten, die im Vakuum 
getrocknet, den Schmelzpunkt 124° ! zeigten. 

Bei der Dampfdichtebestimmung nach Bleier-Kohn 
gaben 0°0193 g Substanz, im Anilindampf unter vermindertem 
Drucke (15 mm) vergast, eine Druckerhédhung von 192°5 mm 


1 Da das Glykol sehr hygroskopisch ist, findet man leicht den Schmelz- 
punkt etwas zu niedrig (Wessely, a. a. O.). 













Kondensierende Wirkung des Magnesiumiathyljodides. 869 


Paraffindl, Konstante fiir Anilin = 1060, Daraus berechnetes 
Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
Gefunden CHy90o 


——_ 


Nias tapad. 106-2 104 





Der bei der Verseifung entstandene Neutralk6rper erwies 
sich demnach als das schon vielfach beschriebene Pentaglykol? 
(Propan-2, 2-dimethyl-1, 3-diol). 

Um die bei der Verseifung entstandene Sdure zu 
gewinnen, wurde die durch Ausaéthern vom Neutralprodukte 
befreite Lésung mit Schwefelséure im Uberschusse versetzt 
und wieder ausgedthert. Nach Abdunsten des Athers verblieb 
eine kristallisierte Saure, die Oxypivalinsdure. 

Bei der Molekulargewichtsbestimmung durch Titration 
verbrauchten 0°4633 g Sdéure 19°6 cm® einer genau 1/, n. Kali- 
lauge (Indikator Phenolphtalein). Daraus berechnetes Molekular- 


gewicht: 
Berechnet auf 


Gefunden C5H 4903 
——O ee ———— 
TP TS ai 118°] 118 


Das Molekulargewicht wurde auch nach Bleier-Kohn 
bestimmt. 0°0225 g Substanz gaben eine Druckerhéhung von 
194 mm Paraffindl, Heizflissigkeit Anilin, Anfangsdruck un- 
gefahr 15 mm, Konstante fiir Anilin = 1060. 


Berechnet auf 


Gefunden C5Hy 903 
wee Va 
ae 122-92 118, 


1 Apel und Tollens, Annalen, 289, 36; Just, Monatshefte fiir Chemie, 
1896, 76; Wessely, Monatshefte fiir Chemie, i900. 

2 Die Saure ist demnach unter vermindertem Druck unzersetzt fliichtig, 
wahrend sie sich bei der Destillation unter gew6hnlichem Druck zersetzt (Blaise 
und Marcilly, Bull. Soc., 3/, 308 bis 317). Die Oxypivalinséure ist von 
Wessely aus dem Aldol auf verschiedenem Weg erhalten und beschrieben 
worden (Monatshefte fiir Chemie 1900 und 1901). Blaise erhielt sie spater 
aus Bromisobutterséiureester und Trioxymethylen (Compt. rend., 134, 551; 
Blaise und Marcilly, Bull. Soc., 31, 110 bis 119; Marcilly, Bull, Soc., 3/, 
119 bis 1380); doch erwahnen diese Forscher Wessely’s Arbeit nicht. 
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Der Schmelzpunkt wurde in Ubereinstimmung mit den 
vorliegenden Angaben zu 123° gefunden. 


Der bei der Einwirkung von Magnesiumjodathy! in 
geringerer Menge entstehende KO6rper, ein dickflissiges, farb- 
loses Ol, welches unter Atmospharendruck unzersetzt zwischen 
200° und 220° ubergeht, konnte bisher nicht rein erhalten 
werden. Es ist nicht ausgeschlossen, da8 derselbe das ein- 
gangs erwahnte Glykol vorstellt. 

Wir gedenken einerseits diesen K6rper eingehend zu 
untersuchen, andrerseits wollen wir den Ester der Oxydation 
unterwerfen. 

Auch das Studium der Einwirkung magnesiumorganischer 
Verbindungen auf andere Aldole méchten wir uns vorbehalten. 
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Uber Brasilin und Hamatoxylin 
(VIII. Mitteilung) 


von 


jJ.- Herzig und J. Pollak. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1904.) 


Das Studium dieser Verbindungen hat, wie bekannt, in 
der letzten Zeit grofe Fortschritte gemacht und ist bereits so 
weit gediehen, da von einzelnen Forschern Konstitutions- 
formeln fiir dieselben aufgestellt worden sind. Es wird sich 
empfehlen, die chronologische Reihenfolge der bisher an- 
gegebenen Brasilinformeln festzulegen. Fast zu gleicher Zeit 
haben, von verschiedenen Gesichtspunkten ausgehend, Gil- 
body und Perkin?! sowie Feuerstein und Kostanecki?, 
den Pyronring im Brasilin angenommen und folgende Formel- 
bilder (I und II) ftir dasselbe in Anspruch genommen: 


O O 
wo/Y\c—-cn—-/Son 0c 


Nor 


ae itis sae 
WYK Ny lia, ail 
CH, CH 
I. Gilbody und Perkin. | 
CH, 


wr 


WF 
OH 


Il. Feuerstein und 
Kostanecki. 


1 Proceed. Chem. Soc., 15, 75 (16. Marz 1899). 
2 Berl. Ber., XXXII, 1024 (30. Marz 1899). 
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Perkin hat dann im Verlaufe seiner weiteren Unter- 
suchung zwei neue Schemata entworfen, waihrend Kostanecki 
konsequent seine alte Formel aufrecht halt und alle bisherigen 
Resultate als Stiitze fiir dieselbe verwertet. Die letzte von 
Perkin? stammende Formel ist folgende (Ill): 


O 
Fwy Mai FOP 
HO CH ae OH HO) 


| : | ce 
SAF PR a ORI PROP, 
CHOH CH, HC | 

II. HOHC eh OH 


Kostanecki® diskutiert neuerdings zwar ein weiteres 
Schema (IV), welches aber nach seiner Ansicht das Tatsachen- 
material nicht besser darzustellen vermag als das urspriing- 
liche (II). Unser Standpunkt allen diesen Ausdriicken fiir die 
Konstitution des Brasilins gegeniiber war bis jetzt immer der, 
da8 wir uns mit keinem vollkommen befriedigt erklaren 
konnten. Wir glauben gezeigt zu haben, da die durch diese 
Formeln erklarbaren Reaktionen auch bei Anwendung anderer 
Ausdriicke plausibel erscheinen und wir? haben schon vor 
Kostanecki unter anderen die neuerdings von ihm zur 
Diskussion gestellte Formel IV als Beispiel hiefiir angeftihrt, 
ohne daB sie allen unseren Anforderungen entsprochen hatte. 
Andrerseits gibt es eine Reihe von Erscheinungen, die durch 
die bisherigen Ausdriicke nicht glatt und einfach erklart 
werden kénnen. Wir wollen unsere Bedenken, die in den 
bisherigen Publikationen enthalten sind, nicht erst wieder- 
holen, aber wir miissen noch eine naheliegende Bemerkung 
machen. Die wiederholte Erklarung Kostanecki’s, da® er 
»auf eine Besprechung der Auf®erungen Herzig’s iiber die 
Brasilinformel von Kostanecki und Feuerstein verzichtet<, 
ist ebenso bequem als belanglos. Letzteres deshalb, weil diese 


1 Proceed. Chem. Soc., 17, 257 (1902). 

* Kostanecki und Lampe, Berl. Ber., XXXV, 1667 (1902); Bunt- 
rock, Zeitschrift fiir Farberei und Textilchemie, 1904, 3, 4. 

3 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 166 (1902). 
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Einwande trotzdem doch so lange bestehen bleiben, als sie 
nicht widerlegt sind. Noch viel bequemer ist die spatere! 
Bemerkung, dai Herzig seine Bedenken selbst als nicht 
stichhaltig bezeichnet hat, und zwar um so mehr, als die Be- 
hauptung unrichtig ist. Die betreffende, aus der Chemiker- 
zeitung ? angefiihrte Stelle handelt gar nicht von den Zweifeln 
Herzig’s oder Herzig und Pollak’s, sondern betrifft nur die 
Beobachtung von Perkin in Bezug auf die Bildung der Meta- 
hemipinsdure bei der Oxydation der Brasilin- und Hamato- 


xylinderivate. Durch diese Tatsache meinte Perkin seine erste. 


Formel und die von Kostanecki und Feuerstein schlagend 
widerlegt zu haben und dies hat Herzig in dem Jahres- 
berichte 1902 der Chemikerzeitung erwahnt, ohne die Méglich- 
keiten zu beriticksichtigen, die das Entstehen der Metahemipin- 
saure auch nach dem Schema von Kostanecki und Feuer- 
stein erklarlich machen. Diesen Umstand hat er im nachsten 
Bericht (1903) als eine Unterlassungssiinde bezeichnet und 
daraus ist von Kostanecki konstruiert worden, daB Herzig 
selbst alle seine eigenen Bedenken als nicht stichhaltig be- 
zeichnet habe. Es sei hiemit ein- fiir allemal erklart, da unsere 
Einwande fiir uns erst dann zu existieren aufhéren, wenn wir, 
durch eigene oder die Arbeiten anderer Autoren besser belehrt; 
selbst dieselben aufgeben; jeder autoritére Verzicht auf die 
Diskussion la8t uns ziemlich kalt, aber wir finden ihn in jeder 
Beziehung deplaciert. 

Der Umstand, da8 Kostanecki bisher auf die Erklarung 
der Oximbildung beim Trimethylbrasilon verzichtet hat, wird 
uns nicht abhalten, unsrerseits eine Ursache dafiir zu suchen 
und vielleicht auch zu finden. Auch auf die Aufklarung der 
Nichtreduzierbarkeit des Brasileins zu Brasilin hat Kostanecki 
bislang konsequent verzichtet. Dies hat uns nicht gehindert, 
die Reduktion anzustreben und sie bei den Acetylverbindungen 
zu erreichen, und es freut uns, konstatieren zu kénnen, dafi 
dadurch auch nach dem Ausspruche von Werner undPfeiffer® 
eine Liicke ausgefiillt wurde, indem es friiher zweifelhaft war, 


1 Buntrock, Zeitschrift fiir Farberei und Textilchemie. 904. 3, 4. 
2 1903, p. 201. 
5 Chem. Zeitschrift, III, 390 und 420 (1904). 
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ob diese beiden Stoffe in der Beziehung eines Farbstoffes zu 
seinem Leukok6rper stehen. 

Uberhaupt hat es uns einigermafen beruhigt, in dem eben 
zitierten Artikel von Werner und Pfeiffer zu lesen, da8 auch 
ihnen weder die Perkin’sche noch die Kostanecki’sche Formel 
der endgiiltige Ausdruck ftir die Konstitution des Brasilins zu 
sein scheint. Beriicksichtigt man die Kihnheit der Konzeption 
Werner's, dann wird man unsere Beruhigung begreifen. Es 
kann wenigstens keine Schwerfalligkeit oder tibertriebene 
Angstlichkeit die Ursache unserer Bedenken sein. 

Was ibrigens die jetzt diskutierte, zuerst von uns auf- 
gestellte Formel (IV) betrifft, so erklart sie selbst nach Kosta- 
necki das Tatsachenmaterial nicht besser als sein urspriing- 
liches Schema II. Das Formelbild IV verdient aber schon in 
dem Momente den Vorzug, als es die bisherigen Beobachtungen 
nur nicht schlechter erklart. Es ist dabei namlich zu bedenken, 
da8 man zur Aufklarung aller Verhaltnisse bei II immer wieder 
Ringschlu8 annehmen mu und da dann infolgedessen stets 
Gebilde entstehen, welche sich aus IV ohne neue zyklische 
Bindung ableiten lassen. Daftir aber, daB bei diesen Vorgangen 
eine derartige Ringbildung eintritt, ist gar kein Beweis erbracht, 
ja es sind sogar einige nicht unwichtige Griinde von W. H. 
Perkin jr. gegen diese Auffassung namhaft gemacht worden. 

Wie wenig ubrigens mit den bisher von Kostanecki, 
Perkin und uns, allerdings nur exempli causa, aufgestellten 
Formeln die mehr oder weniger wahrscheinlichen Eventuali- 
taten erschdpft sind, beweist, daB in dem oben erwdahnten 


O 

Ho / \/\ cay, 

| | 'COH 

ae on. 
hicciadal 


VAs * 
pat 


OH OH 
v. 


1 Transactions of Chem. Soc., 87, 1009 (1902). 
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Artikel von Werner und Pfeiffer wieder eine neue Formel 
(V) von Pfeiffer fur das Brasilin aufgestellt wurde. 

Auch dieses Schema krankt an verschiedenen Ubeln, aber 
wir wollen Uberhaupt jetzt keine ausftihrliche Diskussion der 
verschiedenen aufgestellten Formelbilder liefern, hingegen 
méchten wir den bei dieser Frage interessierten Fachgenossen 
folgendes zu erwagen geben. Beriicksichtigt man die ver- 
schiedenen héchst merkwiirdigen und komplizierten Reaktionen, 
die hier in Betracht kommen, so mu man an die Mdglichkeit 
zahlreicher Tautomerien denken, ja es ist sogar a priori 
Stereoisomerie nicht auszuschlieBen. Eine Grenze zwischen 
Struktur- und Stereoisomerie kann nun aber, wenn nur das 
mehr oder weniger verschiedene Verhalten zweier isomerer Ver- 
bindungen bei einzelnen Reaktionen vorliegt, nicht ofineweiters 
gezogen werden.' Wir muissen deshalb auch den Ausspiuch 
von Kostanecki und Lloyd,? da die beiden Verbindungen 
C,,H,O(OH), nicht stereoisomer sein kénnen, weil sie bei der 
Reduktion und Oxydation sich vdllig verschieden verhalten, 
als nicht einwandfrei bezeichnen. Es ist nicht einzusehen, 
warum gerade diese beiden Vorgange vom Raum unabhangig 
sein sollen. Wir halten es demgemaf§ fiir ganz gut médglich, 
da8 der gesamte Komplex der ber das Verhalten des Brasilins 
bekannten Tatsachen nur durch eine Reihe von Formeln wird 
erklart werden kénnen, welche untereinander im Verhdltnisse 
der Tautomerie oder Stereoisomerie stehen werden. 

Zur Erreichung dieses endlichen Zieles erachten wir es 
fiir die wichtigste Aufgabe, médglichst viel sicheres experimen- 
telles Material zu sammeln, keiner Schwierigkeit aus dem 
Wege zu gehen und so die Liicken auszufillen und alle Ein- 
wande und Bedenken zu beheben. 


1 Mit Riicksicht darauf haben wir auch seinerzeit eine Versuchsrcihe 
zur Bestimmung der optischen Aktivitat der Brasilinderivate unternommen, 
welche vorlaufig an rein experimentellen Schwierigkeiten gescheitert ist. Wir 
konnten nachweisen, da8 Acetyltrimethylbrasilin und Acetyltetramethylhamato- 
xylin aktiv sind und die Aktivitait auch messend verfolgen. Bei den Brasilon- und 
Dehydroderivaten sind diese Messungen mangels eines geeigneten Lésungs- 
mittels vorlaufig nicht méglich. 

* Berl. Ber., XXXVI, 2194 (1903). 
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Wir wollen nun diejenigen Beobachtungen kurz skizzieren, 
welche seit unserer letzten Publikation von uns und unseren 
Mitarbeitern gemacht wurden. 

Durch Behandeln von Trimethylbrasilon mit kalter kon- 
zentrierter Schwefelsdure konnten wir! eine isomere Ver- 
bindung erhalten und wir haben. schon seinerzeit bemerkt, da8 
dieses Resultat der Auffassung von Kostanecki und Lloyd 

i in Bezug auf die Konstitution der B-Dehydroderivate vorlaufig 
nicht widerspricht, indem ja die neue Verbindung bereits ein 
Brasanderivat sein kénnte (VI oder VII). 








COH 


O 
CHO NINA WN OCH, CH,0 ANI 001 
np KAY och, 8 st ZS rte 


4 CHOH CHOH 
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VI. VIL. 





Durch Abspalten von Wasser wiirden diese Kérper dann 
in das {-Dehydrotrimethylbrasilin tbergehen, fiir welches 
bekanntlich Kostanecki die Konstitution VIII oder IX in 
Anspruch nimmt. 
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Ein endgiiltiges Urteil wollten wir |. c. noch nicht fallen 
und haben infplgedessen auch die Benennung der Substanz 
| vorlaufig unterlassen. Wie aus dem experimentellen Teile zu 
| ersehen ist, kOnnen die von Herrn Galitzenstein bis jetzt 
| gewonnenen Resultate nicht als Stiitze fiir die Kostanecki’sche 
Auffassung verwertet werden. Nach diesen Ergebnissen enthalt 
nimlich die Verbindung eine sehr stark saure Hydroxylgruppe, 
welche sich ganz scharf titrieren und nach verschiedenen 
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Berl. Ber., XXXVII, 631 (1904). 
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Methoden alkylieren la6t, z. B. mit Alkohol und Salzsaure, mit 
Diazomethan, mit Kali und Jodmethyl.1 Der so erhaltene 
Monomethylather ist selbst bei mehrstiindigem Erhitzen mit 
Anhydrid und Natriumacetat weder acetylierbar, noch spaltet 
er Wasser ab. Er ist mit Alkali leicht verseifbar und liefert 
dabei den urspriinglichen K6rper zuriick. Eine Kontrolle dieser 
Versuche ist gegeben durch die Beobachtungen, welche Herr 
Fischer bei dem entsprechenden Umwandlungsprodukte des 
Tetramethylhaématoxylins gemacht hat, tiber die er seinerzeit 
berichten wird. Es soll aber schon jetzt hier betont werden, 
da auch diese Abkémmlinge des Brasilins und Hamatoxylins 
sich in jeder Beziehung analog verhalten. 

Der Umstand, da8 der Methylather mit Anhydrid und 
Natriumacetat kein Wasser mehr abspaltet, kénnte unter An- 
nahme obiger Formeln nur so erklart werden, da man die aus 
dem isomeren Trimethylbrasilon (VI oder VII) abspaltbare 
Hydroxylgruppe in unserer Verbindung als durch Alkylierung 
fixiert annimmt. Ist dies nun der Fall (X oder XI), so ist die 
Nichtacetylierbarkeit des noch vorhandenen Hydroxylrestes 
nach X gar nicht, nach XI nur durchEintritt einer Tautomerie 
(XII) erklarlich. 

O COH 


O CH 
| ei ae [oe Bae 
2 Ai oN dR iE hia 


ScgH CHOH CHOCH, 
zt: XI. 
O HCO 
C 
CH,0 aie cn 
aS | OCH 
a OR Lf aso 
H CHOCH, 
XII. 


Warum tritt nun diese Tautomerie nicht auch bei dem 
8-Dehydrotrimethylbrasilin (IX) auf? Ubrigens ist unter Annahme 


! Fir die Bestimmung der Leitfaihigkeit ist die Verbindung leider in 
Wasser zu wenig léslich. 
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der Formel XI fiir den Methylather auch die starke Aciditit 
der Hydroxylgruppe im Reste CHOH des Schemas VII der 
noch nicht alkylierten Verbindung nicht erklarlich. 

: In Ubereinstimmung mit der Kostanecki’schen Auffassung 
der $-Dehydroderivate kann man ftir das Isomere des Tri- 
; methylbrasilons noch an eine Konfiguration denken, welche i 


‘ ein neungliedriges zyklisches Gebilde enthalten wiirde (XIII 
i oder XIV). 
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Gegen diese Ausdriicke k6nnen nun aber so ziemlich alle 
oben angefiihrten Argumente geltend gemacht werden. Inwie- 
weit noch andere fur unser Umwandlungsprodukt denkbare 
Formelbilder mit der Auffassung der $-Dehydroderivate als 

| Brasanabkémmlinge, wenn auch gezwungen, vereinbar sind, 
, méchten wir vorlaufig dahingestellt sein lassen. 

| Bemerkenswert ist noch folgender Umstand. Durch Oxy- 
dation des §$-Trimethyldehydrobrasilins mit Chromsdure in | 
Eisessig haben Kostanecki und Lloyd! das 3,6/,7’-Tri- . 
methoxybrasanchinon (XV) erhalten, welches als ein Naphto- 
chinonderivat angesehen wurde. 
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Vergleicht man die oben erwahnten méglichen Formeln VI 
¥ und VII unseres Umwandlungsproduktes mit denen des 8-Dehy- 


1 Berl. Ber., XXXVI, 2200 (1903). 
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droderivates (VIII oder IX), so kénnte man in beiden Fallen 
dasselbe Oxydationsprodukt (XV) oder wenigstens ein ahnliches, 
ebenfalls gefairbtes Chinon erwarten. Dies ist nun aber tat- 
sichlich nicht der Fall, es konnte kein Chinon gefunden 
werden, obwohl das Trimethoxybrasanchinon schon durch die 
Farbe hatte auffallen miissen. Das Studium der Oxydation des 
lsomeren des Trimethylbrasilons ist allerdings noch nicht 
beendigt, bisher konnte aber keine gefarbte Verbindung beob- 
achtet werden. Dieses Argument mute zwar erwdhnt werden, 
aber es kann nicht stark ins Gewicht fallen, denn wir haben 
es hier mit teilweise hydrierten Ringen zu tun, welche sich 
bei der Oxydation anders verhalten k6nnten als die von 
Kostanecki in den $8-Dehydroderivaten angenommenen nicht 
hydrierten Gebilde. 

Vorlaufig haben wir den Eindruck, als ob unsere Sub- 
stanz zu einem anderen Typus gehoéren wide als das angeb- 
liche Oxytrimethoxybrasan von Kostanecki. Man kénnte 
vielleicht auch an eine Carbonsdéure denken, welche durch 
Wasserabspaltung in ein Keton umgewandelt wird, das seiner- 
seits in die Enolform tibergeht. Von den bisher aufgestellten 
Brasilintormeln ausgehend, lassen sich auch fiir diese Auf- 
fassung mehr oder weniger plausible Ausdrticke ableiten. 
Immerhin kann man diese Médglichkeit nur mit Vorsicht in 
Betracht ziehen und bedarf es hieftir jedenfalls noch weiterer 
Beweise. Eine Tatsache soll aber nicht verschwiegen werden, 
die man gegen diese Auffassung geltend machen k6nnte. Leitet 
man durch die alkalische Lésung unserer Substanz Kohlen- 
saure, so scheidet sich dieselbe nach langerer Zeit wieder aus. 
Diese Ausscheidung ist aber nie eine quantitative, vielmehr 
bleibt je nach der Konzentration ein gréSerer oder geringerer 
Anteil gelést und dieser laBt sich dann durch weiteres Durch- 
leiten von Kohlensaéure scheinbar nicht mehr ausfallen. Die 
durch Ansauern gewonnene Verbindung ist mit der durch 
Kohlensdure gefallten sowie mit der urspriinglichen identisch. 
Die Bedeutung dieses ganzen Verhaltens darf aber nicht iiber- 
schatzt werden. Reaktionen, wie die Léslichkeit oder Unldés- 
lichkeit in Kali, die Fallbarkeit durch Kohlensaure, hangen offen- 
bar von sehr vielen Faktoren ab und sind zur Konstitutions- 
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Gegen diese Ausdriicke kénnen nun aber so ziemlich alle 
) oben angefiihrten Argumente geltend gemacht werden. Inwie- 
weit noch andere fiir unser Umwandlungsprodukt denkbare 
Formelbilder mit der Auffassung der $-Dehydroderivate als 
Brasanabkoémmlinge, wenn auch gezwungen, vereinbar sind, 
méchten wir vorlaufig dahingestellt sein lassen. 

Bemerkenswert ist noch folgender Umstand. Durch Oxy- 
dation des §$-Trimethyldehydrobrasilins mit Chromsaure in 
Eisessig haben Kostanecki und Lloyd! das 3,6/,7’-Tri- 
methoxybrasanchinon (XV) erhalten, welches als ein Naphto- 
chinonderivat angesehen wurde. 
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droderivates (VIII oder IX), so kénnte man in beiden Fallen 
dasselbe Oxydationsprodukt (XV) oder wenigstens ein ahnliches, 
ebenfalls gefairbtes Chinon erwarten. Dies ist nun aber tat- 
sichlich nicht der Fall, es konnte kein Chinon gefunden 
werden, obwohl das Trimethoxybrasanchinon schon durch die 
Farbe hatte auffallen miissen. Das Studium der Oxydation des 
ilsomeren des Trimethylbrasilons ist allerdings noch nicht 
beendigt, bisher konnte aber keine gefairbte Verbindung beob- 
achtet werden. Dieses Argument mute zwar erwadhnt werden, 
aber es kann nicht stark ins Gewicht fallen, denn wir haben 
es hier mit teilweise hydrierten Ringen zu tun, welche sich 
bei der Oxydation anders verhalten k6nnten als die von 
Kostanecki in den $-Dehydroderivaten angenommenen nicht 
hydrierten Gebilde. 

Vorlaufig haben wir den Eindruck, als ob unsere Sub- 
stanz zu einem anderen Typus gehoéren wiirde als das angeb- 
liche Oxytrimethoxybrasan von Kostanecki. Man kénnte 
vielleicht auch an eine Carbonsaéure denken, welche durch 
Wasserabspaltung in ein Keton umgewandelt wird, das seiner- 
seits in die Enolform tibergeht. Von den bisher aufgestellten 
Brasilintormeln ausgehend, lassen sich auch fiir diese Auf- 
fassung mehr oder weniger plausible Ausdriicke ableiten. 
Immerhin kann man diese Médglichkeit nur mit Vorsicht in 
Betracht ziehen und bedarf es hieftir jedenfalls noch weiterer 
Beweise. Eine Tatsache soll aber nicht verschwiegen werden, 
die man gegen diese Auffassung geltend machen k6nnte. Leitet 
man durch die alkalische Lésung unserer Substanz Kohlen- 
saure, so scheidet sich dieselbe nach langerer Zeit wieder aus. 
Diese Ausscheidung ist aber nie eine quantitative, vielmehr 
bleibt je nach der Konzentration ein gréSerer oder geringerer 
Anteil gelést und dieser la8t sich dann durch weiteres Durch- 
leiten von Kohlensaéure scheinbar nicht mehr ausfallen. Die 
durch Ansaéuern gewonnene Verbindung ist mit der durch 
Kohlensdure gefallten sowie mit der urspriinglichen identisch. 
Die Bedeutung dieses ganzen Verhaltens darf aber nicht iiber- 
schatzt werden. Reaktionen, wie die Léslichkeit oder Unlés- 
lichkeit in Kali, die Fallbarkeit durch Kohlensdure, hangen offen- 
bar von sehr vielen Faktoren ab und sind zur Konstitutions- 
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bestimmung nicht ohne jeden Vorbehalt zu verwenden. Von 
theoretischen Gesichtspunkten aus muB die Ausfallbarkeit auch 
ganz stark saurer Verbindungen durch Kohlensadure unter 
gewissen Bedingungen nicht nur zugegeben, sondern direkt 
gefordert werden. In der Literatur findet sich in der Tat eine 
Reihe hieher gehérender Beobachtungen.? 

Es sei noch bemerkt, da8 die dem Trimethylbrasilon 
isomere Verbindung mit Hydroxylaminchlorhydrat nicht reagiert, 
daB also bis jetzt kein dem Oxim der Zusammensetzung nach 
entsprechendes Produkt erhalten werden konnte. 

Der Versuch zur Darstellung eines Oxims wurde auch 
beim a-Trimethyldehydrobrasilin mit negativem Erfolg an- 
gestellt. Die Bildung des Oxims scheint also nur auf das Tri- 
methylbrasilon und sein Nitroderivat beschrankt zu sein. 


I. Uber das ‘Umwandlungsprodukt des Trimethy]l- 
brasilons. 


Von Eugen G. Galitzenstein. 


Diese durch Einwirkung von konZentrierter Schwefelsaure 
auf das Trimethylbrasilon in der Kalte erhaltene Verbindung* 
laBt sich, wie bereits erwahnt, mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat kurze Zeit (15 Minuten) kochen, ohne daB eine 
Einwirkung konstatiert werden kann. Nach dem Ausgieffen in 
Wasser und Umkristallisieren der ausgeschiedenen Substanz 
aus Alkohol wurde dieselbe durch den Schmelzpunkt, Misch- 
schmelzpunkt und Analyse als unverandert erkannt. 


0+ 1864 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°4562 g Kohlenséure und 
0°0930 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci9Hy,0, 

— — 
Giia'je s'tnas Gncoce 66°74 66°66 
BE icerd rire 0°54 0°26 


1 Berl. Ber., Ill, 40 (1870); XV, 2385 (1882); XXVII, R. 766 (1894); 
Ann. Chem. Pharm., 785, 286 (1877); Jahresber., 1878, 517. Mit diesen Zitaten 
soll der Gegenstand keineswegs erschipft werden. 
2 Berl. Ber., XX XVII, 631 (1904). 
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Wesentlich anders verlauft die Reaktion, wenn die Ein- 
wirkung langere Zeit vor sich geht. Man erhalt dabei einen 
Korper, welcher durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und 
Analyse als $-Acetyltrimethyldehydrobrasilin erkannt wurde. 


0:1678 g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°3290g Jod- 


silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1gH,O (OCHg)3 (OCgH30) 
ee Se 
OCH, .... 25°87 25°41 


Obwohl fast selbstverstandlich, mége doch erwahnt werden, 
daB durch einen direkten Versuch die Uberfiihrbarkeit des 
Umwandlungsproduktes des Trimethylbrasilons in die 8-Dehy- 
droderivate bei langerer Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
sdure konstatiert werden konnte. 


Verhalten gegen Alkalien. 


Wie seinerzeit genau ermittelt,! ist das Trimethylbrasilon 
in Alkali unléslich und liefert eine alkoholische Lésung des- 
selben bei Gegenwart von Phenolphtalein in der Kalte schon 
mit den ersten Tropfen 1/,,normalem Alkali Rotfarbung. Es 
l6st sich warm nur in dem Mae in Alkali auf, als es dabei in 
die Dehydroverbindung tbergefiihrt wird. Ganz anders verhalt 
sich das Umwandlungsprodukt. Dasselbe lést sich in wasseriger 
Lauge in der Kalte ohne jede Verfaérbung auf und wird durch 
Mineralsduren unverdndert wieder gefallt. Es laft sich sogar, 
wie folgender Versuch zeigt, mit Phenolphtalein als Indikator 
ganz scharf titrieren. 0° 2695 g bei 100° getrockneter Substanz 
forderten 7 +9 cm? 1/,, normaler Kalilauge, entsprechend 0°0443 g 
OH, wahrend die Formel C,,H,0,(OH)(OCH,), fiir 1 KOH 
0°0441 g KOH verlangt. 

Bei dem entsprechenden aus Tetramethylhamatoxylon 
hergestellten Derivat hat Herr Fischer die Titration auBer mit 
Phenolphtalein auch mit Lackmus als Indikator ausgefihrt. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 174 (1902). 
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Das Ende der Reaktion war auch in diesem Falle, wenn auch 
nicht so scharf, so doch deutlich zu erkennen. 

Leitet man in die alkalische Lésung des Umwandlungs- 
produktes Kohlensdure ein, so scheidet sich beim Eintritt der 
Neutralitat die Substanz nicht aus, wohl aber beim weiteren, 
langeren Durchleiten von Kohlensdure. Diese Ausscheidung 
geht aber dann nicht quantitativ vor sich, sondern es bleibt 
ein mehr oder weniger grofer Teil der Substanz gelést, welcher 
durch Mineralsauren unverandert ausgefallt werden kann. Beim 
Behandeln der alkalischen Lésung mit Jodmethyl entsteht glatt 
und in guter Ausbeute der Monomethylather des Umwand- 
lungsproduktes. 

1 Molekel wurde mit 4 Molekeln Kali und 6 Molekeln 
Jodmethyl 8 Stunden in alkoholischer Lésung am Riickfluf- 
kiihler erwarmt. Der Alkohol wurde abdestilliert, der Riick- 
stand mit kalter Kalilauge angeriihrt und dann mit Ather 
erschépft. Der Ather hinterla8t eine weife kristallinische Sub- 
stanz, die, aus Alkohol umkristallisiert, den konstanten Schmelz- 
punkt bei 82 bis 83° C. (unkorr.) zeigt. Die Analyse des im 
Vakuum getrockneten Stoffes ergab folgendes Resultat: 


I. O° 1672 ¢ Substanz gaben 0°4148 g Kohlensaure und 0°0851 g Wasser. 
I]. 0°1572 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4202 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ITS a Lig 2 Fae C gHgO0o(OCHs), 
I II a 
ins shan oe 67°66 — 67°41 
. Re 5°65 — 5°61 
CH «ps0 =. ee 34°83 


Die Ausbeute betrug 70°/, der theoretiscn geforderten 
Menge. Aus den alkalischen Laugen la48t sich durch Ansauern 
die nichtalkylierte urspriingliche Substanz wiedergewinnen. 

Noch glatter und in relativ noch besserer Ausbeute bildet 
sich der Ather bei der Einwirkung von Diazomethan auf die 
atherische Suspension des Umwandlungsproduktes. Die Re- 
aktion geht quantitativ vor sich und der Methylather bleibt 
nach dem Abdestillieren des Athers nahezu rein zuriick. 
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Bei dem entsprechenden Hamatoxylinderivate hat Herr 
Fischer die Darstellung des Methylathers nicht nur nach 
den soeben erwahnten zwei Methoden, sondern auch durch 
Behandeln mit Methylalkohol und Salzséure bewerkstelligt. 

Entsprechend dieser Darstellungsmethode, welche die 
starke Aciditét der in Betracht kommenden Hydroxylgruppe 
anzeigt, laBt sich der so dargestellte Methylather mit alkoho- 
lischer oder wasseriger Kalilauge ganz quantitativ verseifen. 
Durch Bestimmung des Schmelzpunktes und des Mischschmelz- 
punktes konnte die hiebei entstehende Verbindung als das 
urspringliche Umwandlungsprodukt erkannt werden. 

Im Gegensatze zum urspriinglichen Korper bleibt der 
Methylather, wie die Bestimmung des Schmelzpunktes und 
Mischschmelzpunktes gezeigt hat, selbst bei mehrstiindigem 
Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat vollkommen 
unverandert. Es tritt also dabei keine Wasserabspaltung ein. 
Das Verhalten des Methylathers gegen konzentrierte Schwefel- 
sdure soll noch genauer untersucht werden. 

Zum Schlusse mége noch erwahnt werden, da® der 
Versuch zur Darstellung eines dem Trimethylbrasilonoxim 
analogen K6rpers ein negatives Resultat ergeben hat. Dieser 
Versuch mute angestellt werden mit Riicksicht auf den 
Umstand, da8 bis jetzt fiir das Brasilonoxim keine Erklarung 
gefunden werden konnte und andrerseits Baeyer und Villiger? 
bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Triphenylcarbinol 
einen stickstoffhaltigen K6érper beobachtet haben. Man konnte 
daran denken, da8 gewisse komplex wirkende Hydroxylreste 
mit Hydroxylamin reagieren. Beim Einhalten der von Herzig 
und Pollak fiir das Oxim des Trimethylbrasilons, des Nitro- 
trimethylbrasilons und des Tetramethylhamatoxylons _ ge- 
gebenen Verhditnisse liefert ibrigens, wie ich mich tiberzeugen 
konnte, auch das Triphenylcarbinol ein rein negatives Resultat. 
Ebenso gibt beim analogen Vorgange auch das «-Trimethy]l- 
dehydrobrasilin kein Oxim. 


1 Berl. Ber., XXXV, 3017 (1902). 
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II. Uber die Produkte der reduzierenden Acetylierung 
des Brasileins. 


" . a 4 
ss ve oo ee 
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| Von Eugen G. Galitzenstein. 


Bei der reduzierenden Acetylierung des Brasileins hatten 
Herzig und Pollak je nach der Art der Reduktion zwei 
Acetylprodukte erhalten, deren Analysen auf die Formel 
C,,H,O(OC,H,0), respektive C,,H,(OC,H,O), hinweisen. Die 
Aufklarung dieser Verbindungen bietet einige Schwierigkeiten, 
weil die Darstellung der diesen Acetylderivaten zu Grunde 
liegenden Substanzen sich kompliziert gestaltet. Durch die 
| bisherige Nichtdarstellbarkeit der Stammkorper kommt auch 
| ein Moment der Unsicherheit in den gesamten analytischen 
| Kalkiil. Eine Verseifung mit Alkali ist wegen der Zersetzlichkeit 
im vorhinein ausgeschlossen und die Verseifung mit Schwefel- : 
sdure hatte beim Kérper C,,H,O(OC,H,O), eine schén kristalli- 4 
sierende Verbindung von der Zusammensetzung C,,.H,,0,;.H,SO, 
ergeben, wahrend die Substanz C,,H,(OC,H,O), ein schmieriges, 
amorphes Produkt lieferte. Ich habe nun das Studium der 
beiden Acetylderivate neuerdings aufgenommen und konnte 
dabei die wertvolle Beobachtung machen, da neben diesen 
Acetylprodukten auch Tetraacetylbrasilin entsteht, welche Tat- 
sache bereits mitgeteilt wurde.t Das angestrebte Ziel, Dar- 
stellung der Stammsubstanzen dieser Acetylverbindungen, 
konnte bis jetzt zwar noch nicht erreicht werden, wohl aber 
ist es mir gelungen, einen gewissen Zusammenhang der beiden 
Acetylprodukte untereinander herzustellen. 

Vorerst habe ich die Gewinnung des Triacetylderivates 
C,,H,O(OC,H,O), bequemer zu gestalten gesucht. Dies gelingt 
folgenderma8en: 20 ¢g Brasilein werden mit 20 g Natriumacetat 
und 150g Zinkstaub innig vermischt und das Gemisch mit 
400 g Essigsdureanhydrid am Rickflu8 gekocht. Die anfangs 
dunkle Fliissigkeit hellt sich nach und nach auf. Nach 2 Stunden 
wird vom Zinkstaub hei abgesaugt, mit Eisessig gewaschen 
und das Filtrat in Wasser gegossen. Die ausgeschiedene 
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1 Berl. Ber., XXXVI, 3951 (1903). 
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kristallinische Masse wird bei 100° getrocknet und dann in 
Essigather gelést. Es scheidet sich das Triacetylderivat aus, 
welches durch Umkristallisieren aus Essigaéther oder Alkohol 
gereinigt werden kann. Die Ausbeute betrug 40 bis 60°/, des 
angewandten Brasileins. 

Wie schon Herzig und Pollak erwdhnen, ist der 
Schmelzpunkt dieser Verbindung sehr unscharf. Die Substanz 
beginnt sich bei 170° zu verfarben und schmilzt unter starker 
Braunung bei 190 bis 194° C. (unkorr.). Trotz wiederholten 
Umkristallisierens konnte ich keinen besseren Schmelzpunkt 


erzielen. 


(+2221 ¢g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5466 g Kohlenséure und 
00904 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cog0H,,0; 
a i eed a 
Giisiewes en's 67°11 67°00 
Bh hao s-0 4°52 4°56 


Die Darstellung des bereits von Herzig und Pollak 
beschriebenen Sulfats habe ich folgendermafien am _ besten 
bewerkstelligen kénnen. Das Triacetylderivat wird mit der 
vierzigfachen Menge Eisessig tiberschichtet und das fiinfzehn- 
fache Gewicht konzentrierter Schwefelsdure hinzugefiigt. Es 
geht hiebei unter Erwarmung in Lésung und alsbald erfolgt 
die Ausscheidung des sch6én kristallisierenden Sulfats. Nach 
dem Erkalten wird mit Eisessig verdiinnt und der Niederschlag 
absitzen gelassen. Derselbe wird auf einem Biichnertrichter 
gesammelt und solange mit Eisessig nachgewaschen, bis das 
Filtrat keine Reaktion auf Schwefelsdure zeigt. 


02285 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4194g Kohlensaure und 
0°0778 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1gH20;,.HgSO,4 
Ne —— 
ie ee ee 90°05 50°26 


} a rae 3°78 3°66 
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Mit Wasser oder mit einer Lésung von Natriumacetat 
zersetzt sich dieses Sulfat unter Bildung eines amorphen 
K6rpers, der abgesaugt und gewaschen werden konnte. Die 
Analyse desselben ergab bis jetzt keine untereinander Uberein- 
stimmenden Zahlen, aber immerhin ist zu ersehen, daB weniger 
Sauerstoff vorhanden ist als im Brasilein. Die Bestimmung der 
bei der Zersetzung entstehenden Schwefelsdure zeigt, dai 
dieselbe durch Wasser nahezu quantitativ abgespalten wird. 

Das Sulfat liefert, auf gew6hnliche Weise (ohne Zinkstaub) 
acetyliert, direkt eine rétliche kristallinische Masse, welche, 
aus Essigather oder Alkohol umkristallisiert, das Triacetyl- 
derivat mit allen seinen charakteristischen Eigenschaften ent- 
stehen 1aBt. 


0°2255 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5526 g Kohlensaure und 
0°0959 g¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CoH 3,07 
Gis « udm aeeT s O14 66°83 67-00 
SD comes SS 4°72 4°56 


Dasselbe Resultat konnte ich bei gleichzeitiger Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid, Natriumacetat und Zinkstaub erzielen, 
nur war dabei das direkt aus dem Wasser sich abscheidende 
Produkt viel heller gefarbt und demzufolge leichter zu 
reinigen. 

Durch die vorher besprochene Uberfiihrung des Sulfates 
C,;,H,.O,.H,SO,; in das Triacetylderivat C,,H,O(OC,H,O), 
ohne Anwendung eines Reduktionsmittels wird der Gedanke 
nahegelegt, da die Stammsubstanz des Acetylderivates 
(C,,H,,O,) von der des Sulfates (C,,H,,O;) nicht um ein Atom 
Sauerstoff, sondern um ein Molekel Wasser verschieden ist 


.(C,,H,,.O, und C,,H,,O,; oder C,,H,,O, und C,,H,,0;). So 


wenig durch diese Annahmen die Analysenzahlen geandert 
werden, so stimmen doch leider die bisher gefundenen Werte 
mit den Ausdriicken C,,H,O(OC,H,O), und C,,H,,O,.H,SO, 
besser Uberein, wie folgende Zusammenstellung zeigen soll. 
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Triacetylverbindung. 











Gefunden 
were te ee 
Herzig und Pollak Galitzenstein Berechnet fiir 
Coa ee OT 
I II Il IV V CygHgO(OC,H;0), C,gHyO(OC,H;0), 
C ....66°76 67°06 66°93 66°83 67:11 67°00 67°34 
H.... 4°60 4°07 4°45 4°72 4°52 4°56 4°08 
Sulfat. 
Gefunden 
Herzig und Pollak Galitzenstein Berechnet fir 
wee ——— Ri I Bi ap 
I Il im . C,gHy9g05.HeSO, CygH,4O;.H,SO, 
C ...50°18 49°96 50°05 50°26 90°00 
H... Se wee 3°78 3°66 4°16 


Herzig und Pollak haben seinerzeit betont, dafi ein 
Ubergang vom Acetylprodukt C,,H,O(OC,H,O,) zum Tetra- 
acetylderivat C,,H,(OC,H,O), nicht ausfiihrbar ist. Diesen 
Zusammenhang konnte ich nun durch die Reduktion und nach- 
herige Acetylierung des Sulfates herstellen. 

1 g Sulfat wurde mit 1 g Natriumacetat, 10g Zinkstaub 
und 10g Ejisessig gekocht. Nachdem die Lésung ganz hell 
geworden (zirka 1/, Stunde), wird die zehnfache Menge Essig- 
sdureanhydrid hinzugefiigt und weiter gekocht. Vom Zinkstaub 
warm abgesaugt und ins Wasser gegossen, scheidet sich eine 
Substanz aus, welche, aus Eisessig umkristallisiert, eine Ver- 
bindung liefert, die den konstanten Schmelzpunkt 212 bis 
214° C. (unkorr.) und auch sonst alle Eigenschaften des Tetra- 
acetylderivates besitzt. Der Mischschmelzpunkt wurde auch 
bei 212 bis 214° beobachtet. 


0°1831 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:4419g Kohlenséure und 
0°0780 ¢ Wasser. | 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci gHg (OCgH30), 
— ee — OE 
Ade dss 65°82 66°05 


ee 4°73 4°58 
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888 J. Herzig und J. Pollak, 


Die Darstellung der Stammsubstanz des Tetraacetyl- 
derivates wollte mir bis jetzt trotz wiederholter Versuche nicht 
gelingen. Beim Verseifen mit gasférmiger Salzsadure in alkoho- 
lischer Lésung und nachheriger Behandlung mit schwefliger 
Sadure erhalt man eine amorphe gelbliche Substanz, welche 
keine konstanten Zahlen liefert und sich in Alkali fast farblos 
lést. Nach und nach bekommt diese Lésung einen rétlichen 
Stich und wird nach kurzer Zeit, namentlich beim Erwarmen, 
ganz rot. 

DaB die gesuchte Stammsubstanz vorliegt, ist daraus 
ersichtlich, da beim gewdhnlichen Acetylieren des Produktes 
ohne Zinkstaub das Tetraacetylderivat entsteht. 

Die Untersuchung der Acetylderivate wird trotz der experi- 
mentellen Schwierigkeiten fortgesetzt und soll auch das Iso- 
brasileinsulfat von Hummel und Perkin? in den Kreis der 
Studien gezogen werden. 


Ill. Uber Dinitrotetramethylhamatoxylon. 
Von Br. Vouk. 


Uber diese mit Riicksicht auf ihren Abbau wichtige 
Verbindung méchte ich noch einige, die bisherigen Angaben * 
erganzende Tatsachen mitteilen. 

Bei einer kleinen Modifikation der Nitrierungsmethode 
von Gilbody und W. H. Perkin? entsteht bekanntlich ein 
Dinitrotetramethylhamatoxylon, wahrend Perkin selbst ein 
Mononitroderivat herstellen konnte und beim Trimethylbrasilon 
auch nach dem modifizierten Verfahren nur ein Mononitro- 
derivat sich bildet. 

Sehr bemerkenswert ist zunachst die Beobachtung, daf8 das 
Dinitrotetramethylhamatoxylon sich mit Essigsaureanhydrid 
im Gegensatz zum Mononitrotrimethylbrasilon nicht acetylieren 
laBt. Der Versuch ist zweimal (eine Viertelstunde respektive 
eine Stunde gekocht) gemacht und dabei immer unveranderte 


1 Berl. Ber., XV, 2339 (1882). 
2 Berl. Ber., XXXVI, 398 (1903). 
3 Proceedings Chem. Soc., 15, 27 (1899). 
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Substanz wieder erhalten worden. Abgesehen vom Schmelz- 
punkt ist dies am deutlichsten aus der Methoxylbestimmung 


zu ersehen. 


I. 0:2100 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4092 g Jodsilber. 
Il. 0° 2670 g Substanz gaben nach Zeise! 0°5194 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
Fe ee af * «= <>. 
I Il CooHa99;gNq Co9Hyg01;No(OCgH;0) 
OCH, ...... 25°72 25°67 25°83 23°75 


Zur groBeren Sicherheit wurde auch der von Perkin beim 
Nitrotrimethylbrasilon ausgefiihrte Versuch wiederholt, wobei 
es sich zeigte, da auch ohne Natriumacetat schon ein sehr 
kurzes Aufkochen (5 Minuten) geniigt, um Acetylierung zu 
bewirken. Der Schmelzpunkt des erhaltenen Produktes (150 
bis 158° C., Perkin 150 bis 155° C.) sowie die Methoxyl- 
bestimmung der vakuumtrockenen Substanz beweisen das 
Vorhandensein des Acetylderivates des Nitrotrimethylbrasilons. 


0*2550 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4053 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden OO — — Rin. 
OCH, .... 20°98 20°80 22°96 


Zur Erganzung dieser vielleicht nicht unwichtigen Beob- 
achtung ware ein Versuch mit dem Mononitrotetramethyl- 
hamatoxylon dringend geboten. Derselbe soll seinerzeit nach- 
getragen werden. Ebenso soll auch die Bildung von Oximen 
aus dem Mono- und Dinitrotetramethylhamatoxylon versucht 
werden. 


Zersetzung des Dinitrotetramethylhimatoxylons mit Atzkali. 


Die bei der Zersetzung mit Kalilauge entstehenden Ver- 
bindungen sind schon |. c. kurz erwaéhnt. Es soll nun hier die 
ausfiihrliche Beschreibung des Versuches folgen. 15 g Dinitro- 
produkt wurden mit 50 cm*’ Wasser zu einem feinen Brei ver- 
rieben und dann mit 125 cm’ 50prozentiger Kalilésung versetzt. 











a ae. 


_ — 
NS ee, ae ee ee ge 


Cg IT. a A i IO SA. ln mc he 
. et: 
its - Bits Fn 











ee ee ere mee 





890 J. Herzig und J. Pollak, 


Nach zweistiindigem Stehen in der Kalte verschwindet die 
Purpurfarbe und der entstandene braune Niederschlag wird von 
der alkalischen Flissigkeit durch Absaugen getrennt und im 
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 3°5g. Nach dem 
Trocknen wird der Niederschlag mit Alkohol ausgekocht, 
wobei zwei Drittel der Substanz in Lésung gehen, wahrend ein 
Drittel ungelést zurtickbleibt. Das in Alkohol Unldésliche 
scheidet sich beim wiederholten Umkristallisieren aus sieden- 
dem Toluol in Form schéner, gelblicher Kristalle aus, die 
konstant bei 205 bis 206° C. (unkorr.) schmelzen. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab folgen- 
des Resultat: 


I. 0°1788 g Substanz gaben 0°3605 g Kohlensadure und 0°0781 g Wasser. 
IT. 0°3964 ¢ Substanz gaben bei 17°C. und 744mm 24°5cm* trockenen 


Stickstoff. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 
Cue ane aeT (CgHy904N)o 
I Il ageing 
eee coe 54°98 — 55°10 
, epee 4°85 — 5°10 
PEt ale ote — 7°18 7°14 


Das in Alkohol Lésliche wird mit Tierkohle behandelt 
und mehrmals aus Alkohol umkristallisiert. Es scheiden sich 
gelbe Kristalle vom konstanten Schmelzpunkt 118 bis 120° C. 
(unkorr.) aus. Auch diese Verbindung wurde im Vakuum 
getrocknet und analysiert. 


I, 0°2118¢ Substanz gaben 0°4231 g Kohlensaure und 0° 1062 g Wasser. 
II. 0°1969 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4712g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee, C,H;0.N (OCHs)o 
I It RS ih nt dD 
©. sive aaaie 04°48 — 54°82 
| PERRI EN 5°57 — 5°58 
ee Resigne ah ae 31°47 


Die beobachteten Schmelzpunkte und die bei der Analyse 
erhaltenen Zahlen lassen keinen Zweifel in Bezug auf die 
Identitat der von mir erhaltenen Zersetzungsprodukte mit den 















Fe ile 


welche konstant bei 215 bis 217° C. (unkorr.) schmelzen und 
beim weiteren Erhitzen sich zersetzen. Aus 35 g Dinitrotetra- 
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von Perkin! sowie Kostanecki? beschriebenen Substanzen, 
namlich 6-Nitrohomoveratrol (Schmelzpunkt 118 bis 
120°) und 4,5,4/,5’-Tetramethoxy-2, 2’-Dinitrodibenzy! 
(Schmelzpunkt 205°). 

Die braune, alkalische, von dem kaliunléslichen Teile 
getrennte Lésung scheidet beim Ansduern mit Salzsdure einen 
nicht betrachtlichen, dunkelbraunen, flockigen Niederschlag ab. 
Die Fliissigkeit wird mitsamt der Ausscheidung ausgedathert, 
der Ather gut gewaschen und abdestilliert. Man erhdlt hiebei 
ein mit braunroten, harzigen Substanzen verunreinigtes kri- 
stallinisches Produkt, welches durch Anriihren mit wenig Eis- 
essig und Absaugen gereinigt wurde. Um aus den schmierigen 
essigsauren Laugen die gelésten Anteile noch ziemlich 
rein zu gewinnen, werden dieselben stark eingeengt, in Kali 
aufgenommen, durch Sattigen mit Kohlensaure gefallt und 


nachher ausgedthert. Dabei geht der gré8te Teil der harzigen | : 


Verunreinigungen in den Ather, wahrend die so gereinigte 
Substanz in der Bicarbonatlésung bleibt, aus welcher sie 


durch Ansdéuern und Ausathern gewonnen werden kann. Beim | a 


Umkristallisieren aus siedendem Eisessig erhalt man die Ver- 
bindung in Form gelblicher, seidenglanzender, leichter Nadeln, 


methylhamatoxylon konnten 7 g dieses Korpers erhalten werden. 
Die bei 100° getrocknete Substanz ergab folgende analy- 


I. 0°2040 g Substanz gaben 0°3811 g Kohlensaure und 0°0800 g Wasser. 
Il. 0°2238 g Substanz gaben 0° 4208 g Kohlensaure und 0°0885 g Wasser. 


III. 0°2170 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3935 g Jodsilber. 4 


IV. 0°2311 ¢g Substanz gaben nach Zeisel 0°4243 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
o a ee ee 
I II Il IV Cakfe05 (OCHS) 2 
_ SE ras 50°94 51°27 a= 51°56 
Dail «temcatess 4°35 4°39 — —- 4°68 
ae ee 


1 Proceed. Chem. Soc., 18, 147 (1902). 
2 Berl. Ber., XXXV, 1675 (1902). 
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Wie dies der Schmelzpunkt und das Resultat der Analyse 

) zeigen, ist diese Verbindung mit der von W. H. Perkin und 

: Yates! durch Oxydation mit Kaliumpermanganat aus Tetra- 
methylhaématoxylon erhaltenen 2-Carboxy-5,6-Dimethoxy- 
phenoxyessigsdaure (XVI) zweifellos identisch. 

: 


OCH, 


cH,o £° ocH,CooH 


pone 


XVI. 


| 4 
\ 


Die noch vorhandene Menge dieser Saure wurde zur 
besseren Charakterisierung in den Ester umgewandelt. Das 
neutrale Ammoniumsalz wird mit Silbernitratlbsung gefallt 
und das im Vakuum getrocknete Silbersalz mit Methylalkohol 
angerihrt und mit Jodmethyl am Wasserbad einige Stunden 
gekocht. Nach dem Abdestillieren des Jodmethyls wird mit 
i Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlaBt eine dickfliissige 
| Substanz, welche beim Riihren mit einem Glasstabe allméhlich 
| erstarrt. Aus Benzol umkristallisiert erhalt man weife Kristalle, 
die bei 84 bis 87° C. (unkorr.) konstant schmelzen. Die vakuum- 
| trockene Substanz wurde der Methoxylbestimmung unter- 

worfen. 





0* 1549 g Substanz gaben nach Zeisel 0°5041 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
. Berechnet fiir 
Gefunden CgH,O3(OCHs)4 
OCH, .... 42°95 43°66 


Der neutrale Ester wurde mit Kali verseift und auf diese 
Weise wieder die urspriingliche Sdure vom Schmelzpunkt 215 
bis 217° C. (unkorr.) zuriickerhalten. Dieselbe schied sich jedoch 
| jetzt rein wei® aus. 
ae Was nun die Ausbeute an den Abbauprodukten betrifft, so 
| ist dieselbe bei allen Versuchen, die ausgefiihrt wurden, an 


le oe ee - 


1 J. Chem. Soc., 8/, 241 (1902). 
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beiden Resten sehr nahe, aber nie mehr als 50°/,. In Bezug auf 
die Menge der Zersetzungsprodukte des Mononitrotrimethyl- 
brasilons konnten wir weder bei Perkin noch bei Kostanecki 
Angaben finden, wohl aber konnte sich Herr Galitzenstein 
bei Wiederholung dieses Versuches tiberzeugen, da® die 
Ausbeute wesentlich besser ist. Allerdings entstehen auch 
beim Nitrotrimethylbrasilon schmierige Massen, aber dieselben 
scheinen ein Zwischenprodukt darzustellen, da sie beim weiteren 
Behandeln neuerlich die Zersetzungsprodukte liefern. Inwieweit 
auch hier in unserem Falle die amorphen Massen 4hnliche 
Eigenschaften besitzen, soll noch genauer untersucht werden. 
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Weitere Untersuchungen tiber die Cinchonin- 
isobasen 


von — 
Zd. H. Skraup, w. M., und R. Zwerger. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 23. Juni 1904.) 


Vor einiger Zeit hat der eine! von uns die Isomeriever- 
haltnisse beim Cinchonin und bei den sogenannten Isobasen, 
d. i. dem a-7-, dem §-2-Cinchonin und dem Allocinchonin be- 
sprochen und gezeigt, dafi verschiedene Erscheinungen auf 
sogenannte sterische Behinderungen zuriickgefiihrt werden 
miussen, welche in diesem Falle' strukturchemisch sehr 
schwierig und zum Teile besser durch stereochemische Vor- 
stellungen erklarbar sind. 

Am plausibelsten lieS sich strukturchemisch noch die 
Tatsache erklaren, daf alle die vier genannten Alkaloide durch 
additionelle Aufnmahme von einem Molekiile Jodwasserstoff- 
saure ein und dieselbe Hydrojodverbindung geben und diese 
durch Abspaltung von Jodwasserstoffsaure wieder alle die vier 
Basen nebeneinander liefert. 

Hiertiber geben, wie seinerzeit auseinandergesetzt worden 
ist, Formelbilder Aufschlu8, die des leichteren Verstandnisses 
halber hier nochmals angefiihrt werden. 


1 Monatshefte 24, 311 (1903). 
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Bs hic 
(’- Gite 
HO 
H 


Lep. 





I. II. 


Cinchonin, 





II. IV. 


Ob die aufgestellen Strukturformeln gerade nur fiir die 
erwahnten Reaktionen ausreichen oder auch sonst, ist nattirlich 
von Wichtigkeit. Und solches k6énnte festgestellt werden, 
gelange es z. B. isomere Jodwasserstoff-Additionsverbindungen 
darzustellen. Denn wenn diese etwa bei der Abspaltung von 
Jodwasserstoff wieder alle vier Basen oder auch nur eine 
jener liefern, welche aus dem schon bekannten Additions- 
produkt nebeneinander entstehen, dann sind solche Uber- 
gange mit den aufgestellten Formeln nicht zu erklaren und 
diese entweder vom strukturellen Standpunkte unrichtig, oder 
aber die Ubergange strukturchemisch tiberhaupt nicht zu deuten. 

Nach den Erfahrungen, die mit den Jodwasserstoff-Addi- 
tionsverbindungen bisher gemacht worden sind, war wenig 





1 Lep. = CigHgN. 
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896 Zd. H. Skraup und R. Zwerger, 


Aussicht vorhanden, solche isomere Verbindungen zu fassen. 
Dafiir ist bei den Chlorwasserstoff-Additionsverbindungen eine 
solche Isomerie schon bekannt. Es hat némlich O. Hesse? an- 
gegeben, da bei energischer Einwirkung von Salzsaure auf 
a-i-Cinchonin neben dem Hydrochlorcinchonin eine zweite 
isomere Verbindung entsteht, welche Hesse Hydrochlor-a-Iso- 
cinchonin benannt hat. Er hat weiter angegeben, daf§ dieser 
Stoff mit Kalilauge zerlegt x-7-Cinchonin liefert. 

Diese Tatsache steht im guten Einklange mit den vorher 
aufgestellten Formeln und wéare strukturchemisch leicht zu 
deuten, denn unter der Annahme, da8 dem a-7-Cinchonin irgend 
eine der drei Formeln II, II] und IV zukommt und bei Addition 
von Salzsaure das Chlor auch anderswohin treten kann, als in 
die a-Stellung der Seitenkette, kann die Wiederabspaltung 
der Salzsaure nicht mehr alle die vier in I bis IV formulierten 
Basen, sondern von diesen gerade nur jene wieder liefern, 
welche in das Additionsprodukt tibergefiihrt worden ist. 

Diese Angabe bedarf aber doch genauerer Feststellung. 
Zur Zeit, als Hesse seine Arbeit ausftihrte, hatte der Nachweis, 
ob neben dem a-z-Cinchonin bei der Abspaltung von Salzsaure 
auch noch andere Basen gebildet werden, keine besondere Be- 
deutung und es war daher auch nicht ausgeschlossen, da 
neben a-7-Cinchonin tatsachlich untergeordnet andere Produkte 
entstehen. 

Die Wiederholung der Versuche von Hesse Zeigte, dafi 
das von ihm beschriebene isomere Hydrochlor-a-7-Cinchonin 
ohne Schwierigkeit darzustellen ist und bis auf geringe 
Differenzep auch die beschriebenen Eigenschaften hat, dafB 
aber, wie wir zu unserer Uberraschung fanden, bei der Ab- 
spaltung von Salzsaure mit Atzkali «-i-Cinchonin mit Sicher- 
heit gar nicht nachzuweisen ist und statt diesem eine Base 
entsteht, die mit Cinchonin groSe Ahnlichkeit hat und vielleicht 
auch mit diesem identisch ist. 

Falls diese Identitat besteht, falls also a-7-Cinchonin auch 
im Wege der zweiten isomeren Chlorwassersitoff-Additions- 
verbindung in Cinchonin tibergeht, lassen, wie vorher aus- 


1 Liebig’s Ann., 276, 96. 
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einandergesetzt worden ist, die aufgestellten Formeln in 
Stich. Da®8 wir den Identitatsnachweis, der infolge experi- 
menteller Schwierigkeit ungewOhnlich viel Material beansprucht 
hatte, nicht in aller Strenge gezogen haben, wurde durch eine 
zweite, gleichfalls recht unerwartete Beobachtung verursacht. 
Im Laufe der Untersuchung hatten sich namlich Zweifel er- 
geben, ob dies Hydrochlor-a-Isocinchonin wirklich ein Derivat 
des a-i-Cinchonins ist und direkte Versuche haben diese Zweifel 


bestatigt. 


Es entsteht namlich auch und in ann&hernd derselben. 


Menge, wenn man gewodhnliches Hydrochlorcinchonin unter 
Druck mit hochkonzentrierter Salzsaure erhitzt. Da bei der 
Einwirkung von Salzsaure auf a-7-Cinchonin das Hydrochlor- 
a-i-Cinchonin nur Nebenprodukt ist und tiberwiegend das 
gewohnliche Hydrochlorcinchonin entsteht, ist es leicht méglich, 
da®8 die erstgenannte Hydrochlorverbindung gar nicht aus dem 
a-i-Cinchonin entsteht, sondern durch Umlagerung aus dem 
gewohnlichen Hydrochlorcinchonin gebildet wird. Dann kann 
aus seinem Verhalten gegen Kalilauge aber auch kein Rtick- 
schlu8 auf das #-z-Cinchonin gezogen werden. 

Nachdem dieses festgestellt war, war von analogen Ver- 
suchen mit den anderen Isobasen wenig zu erhoffen. Es sei nur 
bemerkt, daB diese, ebenso wie das a-#-Cinchonin bei gewodhn- 
lichem Drucke mit Salzsadure erhitzt, au®Ber dem gewohnlichen 
Hydrochlorcinchonin keine zweite isomere Verbindung geben 
und sonst gréBtenteils unverandert bleiben. 

Auch ein Versuch, bei gewoéhnlichem Druck neben der 
schon bekannten Hydrobromverbindung eine isomere Ver- 
bindung darzustellen, miflang. 

Es wurde auch noch die Einwirkung von Chlor auf die drei 
Isobasen untersucht. Dabei zeigte sich, da auch bei dieser 
Reaktion a- und $-i-Cinchonin zum Unterschiede vom Cincho- 
nin nicht reagieren, das Allocinchonin aber ebenso wie das 
Cinchonin 1 Molekiil Chlor additionell aufnimmt. Die dabei ent- 
stehende Verbindung ist mit dem Cinchonindichlorid nicht 
identisch. Diese Verschiedenheit la8t sich mit den frither auf- 
gestellten Strukturformeln in Einklang bringen. Ob das aber 
theoretisch wirklich von Belang ist, ist eine andere Frage. 


Chemie-Heft Nr. 8. 62 





= sie arabes Sie 


Si as Og SRE Lie wt 
eee on) Pe ee 
: pel 


~ 


adeeb eee wee 5 : 


wietiea a 
: me 


Ie 


ae 





898 Zd. H. Skraup und R. Zwerger, 


Experimenteller Teil. 


Salzsaure und 2-i-Cinchonin bei gew6hnlichem Drucke. 


15 g a-é-Cinchonin wurden mit 150 ¢ konzentrierter HCl 
durch 8 Stunden im Dampfbade erwarmt, dann eingedampft, 
bis sich das Gewicht nicht mehr wesentlich verminderte und 
der Riickstand mit demselben Volum Wasser angeriihrt. Nach 
mehrstiindigem Stehen wurde abgesaugt und mit 50°/, Alkohol 
nachgewaschen. 

Das Unlésliche wiegt 1°8 g und ist seinen Eigenschaften 
nach Hydrochlorcinchoninbichlorhydrat. Das Filtrat wurde nach 
Abdunsten des Waschalkohols mit Atner und Ammoniak zer- 
legt, wobei 0°45 g Base ungeldst blieb. Sie hatte den Schmelz- 
punkt 211 bis 213° und gab ein schwerlésliches Chlorhydrat, 
ist also Hydrochlorcinchoninbase. Die Base des Atherextrakts 
(nach der Titration 12°8 g) wurde ins saure Jodhydrat ver- 
wandelt. Das einmal aus Wasser umkristallisierte Jodhydrat 
wog 20g. Die in Freiheit gesetzte Base aus Ather kristallisiert, 
war chlorfrei und hatte den Schmelzpunkt 123°, ist also un- 
verdndertes a-i-Cinchonin. Aus der Mutterlauge des Jod- 
hydrates lie8 sich durch Eindampfen noch 3 g Jodhydrat von den- 
selben Eigenschaften gewinnen. SchlieSlich wurde die Lauge 
neuerlich mit NH, und Ather zerlegt und gab wieder schwer- 
lésliche Base von Schmelzpunkt 217°, deren Chlorhydrat gleich- 
falls schwerldslich ist, die also wieder als gewdhnliches Hydro- 
chlorcinchonin aufzufassen ist. 

Bei gewohnlichem Drucke bleibt a-7-Cinchonin, mit Salz- 
siure erwarmt, daher gréftenteils unverdndert und durch Addi- 
tion entsteht in kleiner Menge nur das gewodhnliche Hydro- 


chlorcinchonin. 


Einwirkung unter erhéhtem Drucke. 


Hiebei wurden die von Hesse angewendeten Bedin- 
gungen gewéahlt, jedoch nicht auf 140°, sondern nur auf 100° 
erhitzt. 95 g a-z-Cinchonin, in der zehnfachen Menge konzen- 
trierter H Cl gelést, wurden mit Salzsauregas bei 0° gesattigt und 
dann in Einschmelzréhren durch 12 Stunden auf 100° erwarmt. 
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Dann wurde eingedampft und als erste Kristallisation 73 g Tri- 
hydrochlorcinchonin erhalten. Die Mutterlauge davon wurde 
neuerlich eingedampft und diesmal 17 g schwerlésliches Chlor- 
hydrat erhalten. Jetzt wurde das Filtrat mit Ammoniak versetzt, 
wobei die Base in festen Klumpen ausfiel. Diese wurden zer- 
rieben und mit NH,-haltigem Wasser bis zum Verschwinden 
der Chlorreaktion im Filtrat gewaschen. Die Base gab mit 
Schwefelsaure neutralisiert ein schwierig lésliches Sulfat, das- 
selbe wurde aus 25°/, Alkohol umkristallisiert und wog dann 
16 g. Dasselbe stellt unter dem Mikroskope lange schmale 
Prismen dar. Es ist leichter in Alkohol léslich als in Wasser. 
Besonders heifier Alkohol lést sehr leicht und kristallisiert das 
Sulfat dann reichlich, wenn das dreifache Volum heifien Wassers 
zugemischt wird. 

Es gibt in der Kalte nach Ansduern mit Salpetersdure 
mit AgNO, keinen Niederschlag, wohl aber reichlich nach dem 
Eindampfen zur Trockene. Es ist demnach das Sulfat einer 
chlorhaltigen Base vorhanden, die von Hydrochlorcinchonin 
sicher verschieden ist, da ihr Chlorhydrat in Wasser und 
Alkohol leicht léslich ist. 


0° 2837 g verloren bei 105° getrocknet 0°0239 ¢g an Gewicht. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


(CygHogNoO Ci)yHeS O,-+4 HO) Gefunden 
Reece le ee ee Sern 
4H,0.,.... 8-61 8-42 


0° 2586 g Trockensubstanz gaben, mit Kalk gegliiht, 0°0966 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











(CygHogNoO0 Cl)gH,S O, Gefunden 
ap Pg ee — Nee 
SOEs HE . 9°33 9+24 


Aus dem Sulfat wird durch Ammoniak die Base ab- 
geschieden. Sie fallt fest aus und 1la8t sich am besten durch 
Zusatz von heiSem Wasser zur alkoholischen Lésung um- 
kristallisieren. Sie stellt unter dem Mikroskope Prismen dar. 
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Ihr Schmelzpunkt ist glatt bei 185 bis 186°, fiir Hydrochlor- 
a-i-Cinchonin ist von Hesse? 172° als Schmelzpunkt an- 
gegeben. 

Die Mutterlaugen des Sulfates gaben noch eine geringe 
Menge einer zweiten Kristallisation, der tiiberwiegende Anteil 
dunstete jedoch harzig ein. Er wurde durch Zusatz von Salz- 
siure und Jodkali in saures Jodhydrat verwandelt, das um- 
kristallisiert 6g wog und hellgelbe lange Prismen Zeigte. Aus 
einem Teile wurde die Base abgeschieden, die bei 208 bis 210° 
schmolz, mit Salzsaure ein schwerlésliches Chlorhydrat gab 
und deshalb wieder gew6hnliches Hydrochlorcinchonin ist. 
Die Mutterlauge des Jodhydrates schied beim Zerlegen mit 
Ammoniak und Ather wieder Hydrochlorcinchonin ab, in den 
Ather ging eine Base iiber, die weder als solche in Form eines 
ihrer Salze kristallisieren wollte und auch nur wenig Chlor 
enthielt. Ihre weitere Untersuchung wurde unterlassen. 


Spaltung des Hydrochlor-a-7-Cinchonins mit alkoholischem 
Kali. 


6°25 g lufttrockenes Sulfat, entsprechend 5 g Hydrochlor- 
base, wurden in Alkohol hei gelést und mit der fir 2 Mole- 
kiile berechneten Menge 10°/, alkoholischem Kali vermischt. 
Es schied sich neben Kaliumsulfat beim Erkalten auch ziem- 
lich viel Base ab, die nach dem Absaugen durch Waschen 
mit heiSem absoluten Alkohol dem Kaliumsulfat entzogen wurde. 
Das alkoholische Filtrat wurde im Wasserbade abdestilliert, 
wobei sich bald Base auszuscheiden begann. Nun wurden ohne 
Riicksicht darauf 90 cm? 10°/, alkoholischer Kalilauge zugegeben 
und unter Riickflu8 gekocht. Nachdem vortibergehend Lésung 
eingetreten war, begann die Abscheidung eines feinen, weifen 
Pulvers. Es wurde im ganzen 5 Stunden gekocht; dann heif 
vom Unldéslichen filtriert und mit 30 cm’ absolutem Alkohol 
nachgewaschen. Das Filtrat wurde nun soweit als mdéglich ab- 
destilliert und mit demselben Volum Wasser vermischt erkalten 
lassen. Hiebei fiel 2:5 g chlorfreie Base aus. Unter dem Mikro- 
skop sind schlanke stumpfe Prismen wahrnehmbar. Die Roh- 


1 Ann. 276, 96 (1893). 
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kristallisation schmilzt bei 238 bis 240° und gibt ein kristalli- 
sierendes Chlorhydrat und Sulfat, von denen das erstere reich- 
licher ausfallt. Es wurde zunachst das Chlorhydrat dargestellt 
und dieses dreimal umkristallisiert, wobei der Schmelzpunkt 
der nach jeder Kristallisation wieder abgeschiedenen und aus 
Alkohol umkristallisierten Base nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren auf 247 bis 248° stieg und dann aber nicht mehr. 

Um festzustellen, ob etwa Cinchonin vorliegt, das durch 
eine schwer zu entfernende Beimengung im Schmelzpunkt ge- 
driickt wird, wurde die Léslichkeit der Base in absolutem 
Alkohol bestimmt und zwar dreimal hintereinander derart, daf 
das Ungeléste der einen Bestimmung neuerlich fiir die folgende 
beniitzt wurde. Die Léslichkeit von allen drei Fraktionen blieb 
aber konstant nahezu gleich 1: 80. 

Es léste sich némlich bei 20° in absolutem Alkohol: 


I. 0°0697 g Substanz in 5°5896g Alkohol: Verhaltnis 1: 80-2. 
II. 0°0734 5° 8269 1:79°4. 
Ill. 0°0835 6° 7642 1: 81:0. 


Aus dem Reste der Basenanteile wurde das Sulfat dar- 
gestellt, das bedeutend leichter léslich ist, als das des Cin- 
chonins. Auch kristallisiert es aus heiSfem Wasser in diinnen 
quadratischen Tafeln. | 

Das alkalische Filtrat, aus welchem die kristallisierte 
chlorfreie Base sich abgeschieden hatte, wurde samt Wasch- 
alkohol und Waschwasser zunachst mit 60, dann fiinfmal mit 
je 30 cm® Ather extrahiert und die vereinigten Atherausziige 
mit Wasser von anhdngendem Atzkali befreit. Der Atherriick- 
stand mit Normalsalzséure neutralisiert brauchte 6°2 cm’. 
Hierauf wurde nochmals dasselbe Volum Salzsdure zugefiigt 
und 2°5 g feingepulvertes Jodkali. Trotz Impfens mit a-7-Cin- 
chonindijodhydrat wurde nur eine duferst sparliche Kristalli- 
sation erhalten, wahrend der tiberwiegende Anteil G6lig blieb 
und allen Kristallisationsversuchen hartnackig Widerstand 
leistete; demnach ist a-i-Cinchonin in nachweisbaren Quanti- 
taten nicht gebildet worden. Ebenso liegt B-2-Cinchonin nicht 
vor, da das neutrale Chlorhydrat gleichfalls nicht kristallisiert. 
Auch das neutrale Jodhydrat war Olig. 
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Zd. H. Skraup und R. Zwerger, 


Trihydrochlorcinchonin beim Erhitzen mit Salzsaure im 
Rohre. 


Es wurden 40 g Trihydrochlorcinchonin in Anteilen zu je 
og mit je 50 cm* konzentrierter Salzsdure tibergossen und dann 
bei O° mit Salzsduregas gesattigt, wobei vollstandige Lésung 
eintrat. Dann wurde zugeschmolzen und die R6hre durch 
12 Stunden auf 100° erhitzt. Der R6dhreninhalt wurde dann 
rasch eingedunstet und als das Gewicht nicht wesentlich mehr 
abnahm, mit demselben Volum Wasser vermischt. Nach 
langerem Stehen wurde abgesaugt und 33 g Trihydrochlor- 
cinchonin als erste Kristallisation zuriickgewonnen. Das Filtrat 
wurde neuerlich eingedunstet und dann mit soviel Alkohol ver- 
mischt, da®B dieser etwa 50°/, wurde, wobei wieder 0°6 ¢g ungelést 
bleiben, die gleichfalls Trihydrochlorcinchonin vom Schmelz- 
punkt 254 bis 256° sind. Nach Abdunsten des Alkohols wurde 
mit Ammoniak und Ather zersetzt. Ein Teil der Base léste sich in 
Ather schwierig, schmolz bei 187 bis 188° und gab ein schwer- 
lésliches Sulfat, das 4u®erlich dem aus «-7-Cinchonin erhaltenen 
glich und auch bei der Analyse tibereinstimmende Zahlen gab. 


I. 0°2257 ¢ Substanz gibt nach Gliihen mit Kalk 0°0962 ¢ AgC! 
Il. 0°1488 ¢ Substanz gibt 0°3755 g CO, und 0°0968 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur Gefunden 
CigHo3NoO Cl igre Tee en 
ne a » . 
De - wapinaie dt Mckee 68°95 68°83 — 
ATA eee y ee 7°01 7°28 — 
Gs. ob O04 asl 10°72 _— 10°54 


Der in Ather lésliche Teil mit Schwefelsdure neutralisiert, 
gibt gleichfalls ein kristallisierendes Sulfat, aus welchem die 
chlorhaltige Base vom Schmelzpunkte 185 bis 186° abge- 
schieden wurde. Als die Sulfatmutterlaugen nicht mehr kristalli- 
sierten, wurden sie mit Ammoniak zerlegt, worauf sich wieder 
Hydrochlorcinchonin vom Schmelzpunkt 211 bis 213° abschied. 
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Einwirkung von Salzsaure auf £-7-Cinchonin. 


Es wurden 20 g Base mit dem zehnfachen Volum konzen- 
trierter Salzsaéure durch 12 Stunden am Dampfbade erwarmt, 
dann stark konzentriert. Es schieden sich 0°7 g gewohnliches 
Trihydrochlorcinchonin aus. Es wurde nochmals stark ein- 
gedampft, mit Alkohol angeriihrt und in Ather eingegossen- 
Hiebei fielen 20 g eines Chlorhydrates aus, das in Wasser 
gelést, mit Ammoniak zersetzt und mit Ather behandelt, wieder 
2 ¢ Hydrochlorcinchonin gab. Die in Ather leicht lésliche Base 
blieb beim Verdampfen als Sirup zurtick und lieferte ein 
schwer ldsliches Nitrat, welches das Nitrat von unverandertem 
6-7-Cinchonin ist, denn es lie sich auch nach wiederholtem 
Eindampfen mit H,NO, und AgNO, kein Chlor nachweisen 
und die daraus abgeschiedene Base, die aus trockenem Ather 
kristallisiert erhalten wurde, schmolz glatt bei 126°. Aus den 
Mutterlaugen des kristallisierenden Nitrates schied sich beim 
Eindampfen ein Ol ab, das keine Neigung zur Kristallisation 
zeigte. Es wurden deshalb neuerlich mit NH, und Ather die 
Basen abgeschieden, wobei sich wieder Hydrochlorcinchonin 
abschied. Die atherische Mutterlauge mit Atzkali getrocknet, 
kristallisierte in keiner Weise. Sie war so gut wie chlorfrei. 


Allocinchonin und Salzsdaure. 


Es wurde wie beim §-7-Cinchonin verfahren, aber 24 
Stunden im Dampfbade erwarmt. Auch hier konnten kleine 
Mengen von Hydrochlorcinchonin, nicht aber eine isomere 
Hydrochlorverbindung nachgewiesen werden. 


2-i-Cinchonin und Bromwasserstoffsaure. 


10 g a-¢-Cinchoninbase wurden mit 50 g konstant siedender 
und ebensoviel bei 0° gesdttigter Bromwasserstoffsaure ver- 
setzt und solange am Dampfbade erwarmt, bis Kristallisation 
begann, was nach 1 Stunde der Fall war. Nun wurde mit 
100 cm® Wasser verdiinnt und vollstandig erkalten lassen. Es 
schieden sich 6 g kristallisierter Verbindung ab, die bei 265 bis 
266° schmolz. Die daraus durch Ammoniak in Freiheit gesetzte 
Base zeigte 187 bis 188° als Schmelzpunkt, welcher von dem 
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des Hydrobromcinchonins kaum abweicht. Im Filtrat war nur 
a-t-Cinchonin nachzuweisen. 


Einwirkung von Chlor auf die Cinchoninbasen. 


Zur Orientierung wurden zundchst je 10g Cinchonin in 
10 cm*® konzentrierter Salzséure gelést, einmal unter Eis- 
kuhlung, das andere Mal bei Wasserbadtemperatur mit Chlor 
gesattigt. Hiebei zeigte sich, da8 nur in der Geschwindigkeit 
des Reaktionsverlaufes ein Unterschied wahrnehmbar ist, in 
den Reaktionsprodukten jedoch keine Verschiedenheit besteht. 
Wahrend bei Wasserbadtemperatur sofort die Abscheidung 
eines weiBen Niederschlages begann, dauerte es in der Kalte 
geraume Zeit, ehe Uberhaupt eine Veranderung eintrat. SchlieB- 
lich (nach zweistiindigem Einleiten) betrug aber in beiden 
Fallen die Kristallisation je 8 g. Sie wurden aus der vierfachen 
Menge heifen Wassers umkristallisiert, wobei 4°5 g ausfielen. 
Aus den umbkristallisierten Salzen wurden die Basen mit 
Ammoniak abgeschieden und aus Alkoholchloroformmischung 
umkristallisiert. Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wurden 
die Basen gleichzeitig im SchwefelsAdurebade langsam erhitzt, 
wobei beide bei 212° zu sintern begannen; bei 215° wurde 
Beginn des Schmelzens beobachtet und bei 217° waren beide 
gleichzeitig vollstandig flissig. 

Koenigs! hat die Base unter Abkihlung dargestellt, 
wahrend Laurent? dieselbe dadurch erhielt, da er in eine 
warme Lésung des sauren salzsauren Cinchonins das Chlor 
einleitete; ferner gibt Koenigs an, da der Schmelzpunkt ver- 
schieden gefunden wird, je nach der Dauer des Erhitzens, und 
zwar zwischen 202 und 230°. Wir haben sowohl das kalt 
wie das warm bereitete Cinchonin im Schmelzpunktsapparat 
langsam erhitzt und auch die Substanz erst in das auf 200° 
vorgewarmte Bad hineingebracht; wahrend bei langsamem 
Erhitzen zwischen dem Verhalten der kalt oder warm 
bereiteten Produkte ein Unterschied tiberhaupt nicht zu 
bemerken war und das Schmelzen, wie oben beschrieben, 


1 Berl. Ber., 25, 1543. 
2 Jahresber. 1847/48, 618. 
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verlief, zeigte sich, wenn die Substanzen in das heife Bad ge- 
bracht wurden, insofern eine Abweichung, als das Schmelzen 
innerhalb eines geringen Temperaturintervalls vor sich ging, 
aber nicht ganz gleich hoch. Das warm bereitete Praparat 
schmolz bei 214 bis 215°, das kalt bereitete bei 217 bis 218°. 

Allocinchonin wird in salzsaurer Lésung von Chlor 
ebenso wie Cinchonin in eine additionelle Verbindung Uber- 
gefuhrt. 

Als 6g Allocinchonin in 10 cm* konzentrierter Salz- 
siure gelést, 2 Stunden am Wasserbade mit Chlor behandelt 
wurden, war nur eine spdarliche Kristallisation ausgefallen 
(0:5 g). Das Filtrat von dieser wurde mit Ammoniak gefallt. 
Die ausgeschiedene Base, 8 g, gibt in verdiinnter Salpeter- 
sdure gelést, mit Silbernitratldsung vermischt, nur eine leichte 
Triibung, mit Kalk gegliiht aber sehr deutliche Chlorreaktion. 
Das Reaktionsprodukt kristallisierte aus Alkohol nur zum Teil 
aus. Der Rest blieb harzig. 

Die kristallisierte Base zeigte den Schmelzpunkt 195 bis 
198°, nach einmaligem Umkristallisieren stieg dieser auf 205 
bis 206°. 


0° 1384 g, bei 100° getrocknet, gaben 0°1176 g AgCl. 


In 100 Teilen: - 
Berechnet fur 
CygHo90 NgCly Gefunden 
We =e a tl 
akc gsi a avalerets 19°42 21°01 


Der Schmelzpunkt liegt dem des Cinchonindichlorids so 
nahe, dai Identitat nicht ausgeschlossen war. W4ahrend aber 
das Chlorhydrat und das Nitrat des Cinchonindichlorids aus 
Wasser sehr leicht und schén kristallisieren, gelang es bei 
dem Allocinchonindichlorid nicht, die beiden Salze derart zum 
Kristallisieren zu bringen. Es ist demnach verschieden vom 
Cinchonindichlorid. 

Bei einer zweiten Darstellung mit mehr Material fiel beim 
Kinleiten von Chlor etwas Trihydrochlorcinchonin aus. Die 
Mutterlauge gab mit Alkohol vermischt eine reichliche Fallung 
von Kristallen, welche das in Alkohol schwerlésliche saure 
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Chlorhydrat des Allocinchoninchlorids sind, und aus dem alko- 
holischen Filtrat konnten durch Eindampfen und Vermischen mit 
Alkohol weitere Mengen erhalten werden. Die durch Lésen 
in Wasser und Fallen mit Alkohol gereinigten Kristalle 
schmelzen unter sehr starker Zersetzung bei 228 und 230° 
und geben mit Ammoniak Zersetzt das Allocinchoninchlorid 
vom Schmelzpunkte 205°. Auch das derart erhaltene Bichlor- 
hydrat kristallisierte aus Wasser nicht. 

a- und §$-2-Cinchonin addieren Chlor auch in der Warme 
nicht. Nach zweistiindigem Einleiten bei Wasserbadwarme trat 
keinerlei Abscheidung ein und die mit NH, abgeschiedenen 
Basen erwiesen sich vollstandig chlorfrei. Durch Uberfiihrung 
in das saure Jodhydrat beziehlich das neutrale Chlorhydrat 
wurden a-7- beziehlich $-7-Cinchonin fast vollstandig wieder- 
gewonnen. 
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Notizen uber einige Titan- und Zinnver- 
bindungen 


Prof. F. Emich. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1904.) 


Vor mehr als zehn Jahren haben mein verehrter Freund 
Herr Univ.-Prof. Dr. K. B. Hofmann und ich eine gemeinsame 
Arbeit verabredet, welche die Erweiterung unserer Kenntnisse 
liber das Titan und seine Verwandten zum Gegenstand haben 
hatte sollen. Da wir verhindert sind, die Versuche fortzusetzen, 
sei es gestattet, im folgenden kurz Uber die von mir in den 
Jahren 1893 und 1894 gewonnenen Resultate zu_ berichten. 
Unmittelbaren Anlaf hiezu geben mir die schénen Arbeiten von 
Ruff und seinen Schiilern tiber das Titanfluorid.1 Eine 
Prioritétsreklamation ist damit selbstverstandlich nicht beab- 
sichtigt. 


I. 


Uber Titanfluorid und Baryumtitanfluorid. Nach- 
dem ich bei Wiederholung von Unverdorben’s Versuch? 
gleich Ruff und Ipsen kein Titanfluorid erhalten konnte, 
glaubte ich aus den Angaben von Hautefeuille* und 
Marignac® schlieBen zu diirfen, da sich diese Verbindung 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, 1903, 1777; 1904, 673. 
2 Gmelin-Kraut’s Handbuch, Il. 2. 23, 24. 
3 Daselbst S. 6. 
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908 F. Emich, 


vielleicht beim Erhitzen gewisser Salze der Titanfluorwasser- 
stoffsdure bilden werde. 


Hautefeuille leitete bekanntlich Salzséuregas iiber erhitztes Kalium- 
titanfluorid und gewann kristallisiertes Titandioxyd, indem er den ent- 
stehenden Dampf durch ein gliihendes Rohr streichen lieB. Hiebei muBte sich 
das Titan in Form einer flichtigen, méglicherweise fluorhaltigen Verbindung 
abgespalten haben. 

Ebenso erhielt Marignac beim Erhitzen von Magnesiumtitan- 
fluorid einen weifen, leicht léslichen K6rper, den er fiir Titanfluorid hielt; der- 
selbe gab mit Wasser eine triibe Lésung, die beim Eindampfen einen Fluor- 
wasserstoff abspaltenden Sirup lieferte. 


Ich habe Marignac’s Versuch entsprechend abgedndert 
wiederholt, indem ich Baryumtitanfluorid beniitzte, und 
dabei tatsachlich Titanfluorid erhalten. 

Zur Darstellung von Baryumtitanfluorid wurden 25 g kauf- 
liches reines Kaliumtitanfluorid in einer Platinschale in heifiem 
Wasser gelést und mit einer Lésung von 26g kristallisiertem 
Chlorbaryum versetzt; der nach dem Erkalten reichlich ent- 
standene grobkristallinische Niederschlag wurde mit kaltem 
Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. 
Die Verbindung enthielt ein halbes Molekil Kristallwasser: 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 2 BaTiFl, + H,O 
we dca sues 15°8 15°62 
«Abed ly 2°24 2-23 


Die Wasserbestimmung wurde vorgenommen, indem ich 
die Substanz in einem Schiffchen glihte, das sich in einem zur 
Halfte mit Magnesia beschickten Rohr befand. Das Wasser 
wurde mittels eines getrockneten Luftstromes fortgefiihrt und 
nach dem Passieren der gliihenden Magnesia in einer ge- 
wogenen Chlorcalciumroéhre absorbiert. Durch Gliihen mit Blei- 
oxyd im Tiegel erhielt ich keine brauchbaren Resultate. 

Beim Erhitzen gibt das Baryumtitanfluorid das Wasser 
nur sehr allmahlich ab; zugleich entweicht stets auch etwas 
Fluorwasserstoff. Beim Gliihen erhalt man Dampfe, welche an 
der Luft dicke weiffie Nebel bilden und Titan enthalten. 
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Uber Titan- und Zinnverbindungen. 


Um, wenn mdglich, auf solche Weise Titanfluorid zu ge- 
winnen, wurde die Baryumverbindung in eine Platinretorte 
gebracht, welche sich in einem mit Magnesia ausgefiitterten 
Porzellanbecher befand, der durch ein kraftiges Gasgeblase auf 
Gelbglut erhitzt werden konnte. Der Hals der Retorte stand 
mit einem Platin-U-Rohr in Verbindung, durch den Tubulus 
(des in die Retorte eingeschliffenen Helms) konnte ein kraftiger, 
sehr gut getrockneter Luftstrom geleitet werden, welcher ein 
Eindringen von Feuchtigkeit in das Innere des Apparates nach 
Moglichkeit verhinderte. 

Das Baryumtitanfluorid wurde zuerst im gewdhnlichen 
Trockenkasten erhitzt und hierauf stundenlang in dem 
Apparate auf schwacher Rotglut erhalten, wobei das Kristall- 
wasser wegging, aber keine nennenswerten Titanmengen ent- 
wichen. Hierauf wurden Helm und Vorlage nochmals gereinigt, 
der Apparat wieder zusammengestellt, die Vorlage mit Kohlen- 
siureschnee und Ather gekiihlt und die Retorte so hoch als 
mdglich erhitzt. Ersteres geschah nur bei den orientierenden 
Versuchen in der Voraussetzung, da das Titanfluorid sehr 
flichtig sein diirfte. 

Nach Beendigung des Versuches zeigte sich die stark 
gekuhlte Vorlage fast leer, dagegen hatte sich im Retortenhals 
eine weiBe durchscheinende feste Substanz ver- 
dichtet, welche in Wasser unter Erhitzung klar 
loslich war; die Lésung gab mit Fluorkalium einen reich- 
lichen Niederschlag von Kaliumtitanfluorid. In eine gliihende 
Platinschale geworfen, verfliichtigte sich der K6rper, in lebhafte 
Bewegung geratend, unter Entwicklung starker weifer Dampfe; 
die Platinschale lief bunt an und enthielt zum Schlusse nur 
eine Spur Titandioxyd. 

Zur Analyse wurde eine meist nicht gewogene Menge 
der Substanz in Wasser gelést, die Lésung mit Soda heif 
gefallt und der Niederschlag mit Wasser gewaschen, das etwas 
Ammoniumcarbonat enthielt. Die eingedampften Waschwidsser 
schieden stets Titansdure ab, die mit dem Hauptniederschlag 
vereinigt wurde. Das Fluor wurde als Calciumfluorid gewogen 
(und dieses behufs Priifung stets noch ins Sulfat ibergefiihrt). 
So wurden z. B. erhalten: 
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Y1O0 F. Emich, 
1. 0°1144 g TiO, und 0°1985 g CaF, 
2. 0°4162 O- 7687 
3. 0°4613 0°8215 


Daraus ergibt sich ein Atomverhaltnis von 
1:3°6 

Titan: Fluor =  ; 1:3°8 

oa: be 

Die Substanz war wasserstofffrei. 

Wenn auch diese Zahlen mit Riicksicht auf die Schwierig- 
keit, welche die Ausfiihrung genauer Fluorbestimmungen bietet, 
keine sehr grofien Abweichungen von dem theoretisch ge- 
forderten Werte von 

1:4 
zeigten, so wagte ich mit Riicksicht auf die unerwarteten 
Eigenschaften des Produktes doch damals (1893) nicht, die 
Verbindung als Titanfluorid TiFl, anzusprechen. Ich hatte viel- 
mehr vor, die Versuche mit besseren Apparaten zu wiederholen, 
bin aber daran durch 4ufere Umstande verhindert worden. 

Heute kann es keinem Zweifel unterliegen, da die beim 
Erhitzen von Baryumtitanfluorid gewonnene Substanz tatsach- 
lich das gesuchte Titanfluorid gewesen ist, da Ruff! und seine 
Schiller, welche bekanntlich nach anderen Methoden gearbeitet, 
dieselben Eigenschaften an ihm festgestellt haben. 

Der in der Retorte verbliebene Riickstand stellt ein Gemisch 
(oder eine Verbindung?) von Baryumfluorid mit Baryumtitan- 
fluorid dar, denn er enthalt noch bedeutende Mengen von Titan. 
Damit steht die schlechte Ausbeute an Fluorid in Uberein- 
stimmung; beispielsweise war die Gewichtsabnahme von 20 g 
Baryumtitanfluorid 4°5 g oder 23°/,, wahrend die Rechnung 
43°/, verlangt, wenn die Zersetzung nach Abgabe des Wassers 
im Sinne der Gleichung 

BaTiFl, = BaFl, + TiF, 
erfolgt. Daf der Riickstand kein reines Baryumfluorid sein kann, 


geht auch aus dem Umstand hervor, daf} er Glasgefafe triibt, 
wenn man ihn jahrelang darin aufbewahrt. 
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Il. 


Von den gelegentlich ermittelten physikalischen Kon- 
stanten sei erwahnt, daf der Erstarrungspunkt des Titan- 
chlorids zu —23° C., der Siedepunkt des Zinntetrajodids zu 
341° C. (korr.) gefunden wurde. 


Das erstere wurde von E. Merck bezogen und Zeigte nach dem Frak- 
tionieren den konstanten Siedepunkt 134°8° C. bei 735 mm Druck. Das letztere 
hatte Herr Prof. Dr. Hofmann in der iiblichen Weise! dargestellt. Es schmolz 
bei 143° C., Personne? gibt 146° als Schmelzpunkt, 142° als Erstarrungs- 
punkt an. 

Lat man elektrische Funken durch ein Gemisch von Wasserstoff und 
Titanchloriddampf schlagen, so erhilt man eine reichliche Abscheidung von 
violetten Kristallen — offenbar Titansesquichlorid — aber kein Titan. 


III. 


Kaliumzinnfluorid erhalt man in quantitativer Aus- 
beute, wenn eine Lésung von 27 g Zinntetrachlorid in der 
zehnfachen Wassermenge mit einer warmen Lésung von 57 g 
kristallisiertem Fluorkalium in der dreifachen Wassermenge 
versetzt wird. Der kristallinische Niederschlag wird einmal 
aus siedendem Wasser umkristallisiert und ist nach dem 
Waschen mit kaltem Wasser chlorfrei. 


Analysen. 


1. 2°6786 g geben, bei 120° getrocknet, 0° 1505 g ab; 
2. 1°8345 g geben nach dem Abrauchen mit Schwefelsdure 
1°823 ¢g Kaliumsulfat + Zinnoxyd?; 





1 Dammer’s Handbuch der anorg. Chem. II. 1. 675. 

2 Daselbst 676. 

3 Die Zerlegung mit Schwefelsaure wird im Platintiegel vorgenommen; 
hierauf wird die Masse in einen Porzellantiegel gebracht und wiederholt unter 
Zusatz von Ammoniumcarbonat gegliht. Der Rickstand reagiert auf Lackmus 
deutlich sauer, doch ist dies auch der Fall, wenn man in gleicher Weise mit 
eittem Gemisch von Kaliumsulfat und Zinnoxyd verfahrt. Die zuriickbehaltene 
Saiuremenge scheint aber nicht wagbar zu sein, beispielsweise gaben 2°5315 ¢ 
des Gemisches nach dem Abrauchen u. s. w. wieder 2°5316 g Riickstand. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden KySnFl, + HgO 
—N ee a ee 
WN BUA 3°62 5°49 
Kaliumsulfat +/. __. 98-9 98-8 


+ Zinnoxyd 











Das Salz bildet glasglanzende, luftbestandige Kristallchen, 
| welche im trockenen Zustande Glas (wenigstens im Laufe von 
zehn Jahren) nicht angreifen. Konzentrierte Schwefelsdure : 

entwickelt in der Warme Fluorwasserstoff. ; 

Baryumzinnfluorid erhalt man in analoger Weise. 


oo 











Beispielsweise wurden 20 g rauchende Fluorwasserstoffséure mit 50 cm? | 
Wasser verdiinnt, 13 g Zinntetrachlorid unter zeitweiser Kiihlung hinzugefigt 
und die vdéllig klare Lésung mit einer solchen von 12 g Chlorbaryum versetzt. 
Von einer kleinen Menge Baryumsulfat abfiltriert, schied die Lésung nach zwGlf 
Stunden Kristalle ab, welche (unter Verlust von viel Zeit und Material) aus 
Wasser so oft umkristallisiert wurden, bis die Chlorreaktion ausblieb. 


Analysen: i 


1. 1°3952 ¢ geben, bei 120° getrocknet, 0°1850 g ab; 
2. Beim Abrauchen mittels konzentrierter Schwefelséure erhielt man aus 
12102 g wasserfreiem Salz 1°2532 ¢ Baryumsulfat +4- Zinnoxyd d. h.: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 











Gefunden Ba Sn FI,+-3 HO 
qe OOO We 
eee Tere 13°3 12°7 i 
} Berechnet fiir 
BaSn Fl, 
——— 
BaSO,+SnOg...... 103°6 103°8 


Das Salz bildet glanzende Blatter, welche etwa wie Bor- 
sdure aussehen, bei vieljahrigem Aufbewahren in GlasgefaBen 
diese etwas angreifen und beim Erwarmen mit Schwefelsaure 

) Fluorwasserstoff entwickeln. 
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Uber die Farbung der Boraxperle durch 
kolloidal geléste Edelmetalle 


Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fur allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1904.) 


Gelegentlich der Versuche, kolloidale Goldlésungen herzu- 
stellen,t habe ich das Verhalten des Borax zu Goldsalzen in 
Betracht gezogen und dabei die Wahrnehmung gemacht, da 
Goldchloridchlorwasserstoff im schmelzenden Borax zu kolloi- 
dalem Gold reduziert und dieses von der Perle mit purpurner 
Farbe gelést wird. 

Dies gab den Anlaf zu der vorliegenden Arbeit, welche 
den Zweck verfolgte, dieses Verhalten des Borax analytisch zu 
verwerten und womdglich auch andere Edelmetalle auf ahnliche 
Art nachzuweisen. Hiebei zeigte sich, da8 auch die Platinmetalle 
und das Silber der Perle bestimmte Farbungen verleihen,. die 
mit der Farbe der betreffenden kolloidalen Lésungen zum Teil 
identisch sind. Die anscheinend grofe Empfindlichkeit dieser 
Reaktionen lief von vornherein eine Niitzlichkeit derselben fiir 
die qualitative Analyse erwarten. 


Gold. 


Wenn man die Boraxblase mit einer verdiinnten Goldsalz- 
losung befeuchtet und dann zur Perle verschmilzt, so wird diese 
rubinrot gefarbt; es ist hiebei aber zu beachten, da bei 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 25. 
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langerem Erhitzen der kolloidale Zustand des Goldes ver- 
schwindet und die Perle erst blau bis griinlichblau, endlich 
farblos wird. Sind gré®ere Goldmengen zugegen, so wird die 
Perle nach langerem Erhitzen leberfarbig bei auffallendem und 
blau bei durchfallendem Lichte. 

Um die Brauchbarkeit dieser Reaktion fiir analytische 
Zwecke zu priifen, wurden Versuche tiber Empfindlichkeit und 
Einflu8 fremder Stoffe angestellt. 

In Bezug auf die Empfindlichkeit wurde festgestellt, dai 
eine Lésung, welche 0°7 mg Gold im cm’ enthalt, eine zuerst 
rubinrote, dann blaue Perle gibt; auch mit der auf das Dreifig- 
fache verdiinnten Lésung kommt die Reaktion noch zu stande. 
Da eine Perle von etwa 1 mm Durchmesser durch 1 mg der 
letztgenannten Lésung noch rot gefarbt wird, ergibt sich die 
kleinste absolute Menge nachweisbaren Goldes zu 0°025 ng 
(= 0:000025 mg). Uber die Empfindlichkeit anderer Gold- 
reaktionen ist das Nahere aus der am Schlusse angegebenen 
Zusammenstellung zu entnehmen. 

Einflu8 fremder Stoffe. Alkalisalze tun der Reaktion 
keinen Abbruch, nur tritt z. B. bei Anwesenheit groBer Koch- 
salzmengen an Stelle der roten Farbe eine violette auf, wobei 
auch die Empfindlichkeit der Reaktion infolge der in solchen 
Fallen eintretenden Triibung etwas leidet. 

Kieselsaure und Wasserglas,. welche die Rotfarbung 
des Kokonfadens verhinderten! (vermutlich wegen kolloidal ge- 
léster Kieselsaure, die, iiber das in weit geringerer Menge vor- 
handene Kolioid der Seide siegend, das gebildete Goldkolloid 
in sich aufnimmt), erwiesen sich dieser Reaktion gegeniiber als 
indifferent. Ebenso zeigte sich Eisen als harmlos, was im 
Gegensatz zu seiner Wirkung auf die mit kolloidalem Gold 
gefarbte Seidenfaser besonders hervorgehoben sei. Zwar reagierte 
die Perle im heiSen Zustand auf die farbende Kraft der Eisen- 
salze, aber beim Erkalten trat die Purpurfarbung selbst bei An- 
wesenheit gréSerer Eisenmengen doch auf. Anders verhdlt es 
sich mit dem Einflu8 des Platins und der dazugehorigen 
Metalle. Betragt die Menge des Platins weniger als 6 °/, von 
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der des Goldes, so 1a®t sich dieses in der Perle eben noch 
erkennen. Bei hdherem Platingehalt wird die Purpurfarbung 
verdeckt. Die Goldreaktion bleibt aus, wenn freie 
Schwefelsaéure oder freie Halogene in der zu priifenden 
Lésung enthalten sind, indem sich das Gold metallisch aus- 
scheidet und als solches in der Perle herumschwimmt. Freie 
Salzsdure hingegen ist ohne Einflu8 auf die Reaktion. 

Uber einige durchgefiihrte Beispiele wird am Schlusse 
berichtet werden. 


Silber. 


Silber farbt bekanntlich Glasfliisse und, wie ich kiirzlich 
zezeigt habe, auch eine entsprechend vorbereitete Faser gelb. 
in gleicher Weise vermag auch der schmelzende Borax Silber 
mit gelber Farbe zu lésen.’ 

Um die Farbung zu erhalten, wird wie oben der Borax 
teilweise entwdssert, die noch heiffe Blase mit der Silberlésung 
benetzt und hierauf zur Perle verschmolzen. Anfangs ist diese 
ganz farblos; erst nach 1 bis 2 Minuten langem Efrhitzen 
erscheint die charakteristische Farbe. (Es ist zweckmafig, 
die Perle in kiirzeren Zeitraumen aus der Flamme zu ziehen, 
weil man sonst die Farbung, die auch hier nach zu langem 
Erhitzen wieder verschwindet, leicht tibersehen kann.) Die 
velbe Perle erscheint im durchfallenden Lichte voéllig klar,? im 
auffallenden mehr oder minder stark opalisierend. 

Die Empfindlichkeit dieser Reaktion wurde wie oben 
gepriift und es ergab sich, da8 schon 0°18 wg Silber der Perle 
eine charakteristische Farbung verleihen (vergl. Tabelle). 

Von dem Einflu8 fremder Substanzen gilt das beim 
Gold Gesagte, nur kann hinzugefiigt werden, daf sich auch 
eine ammoniakalische Chlorsilberldsung zur Reaktion gut 
eignet. 





1 Da wisserige stabile kolloidale Silberldsungen von gelber Farbe meines 
Wissens bisher noch nicht dargestellt worden sind, soll nicht mit Bestimmtheit 
behauptet werden, da8 es sich hier auch um eine kolloidale Lésung handelt. 

2 Vergl. Rammelsberg, Mineralchemie, p. 7. 
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Platin. 


Die bekannte Farbe des kolloidalen Platins tritt auch in 
der Boraxperle auf, wenn man wie oben den Boraxschaum mit 
einer verdiinnten Platinldsung befeuchtet und zur Perle ver- 
schmilzt, welche dann im durchfallenden Lichte rehbraun, im 
auffallenden milchig getriibt erscheint. Es diirfte keinem Zweife! 
unterliegen, daf{ es sich auch hier um eine kolloidale Lésung 
des Platins handelt. 

Versuche uber die Empfindlichkeit dieser Reaktion er- 
gaben, da O-OS5ug Platin geniigen, um eine kleine Perle zu 
farben. Auch hier wird nach langerem Erhitzen die Perle farb- 
los, doch dauert es bis zum volligen Verschwinden der Farbung 
langer als bei der durch Gold gefarbten Perle. 

Von dem Einflu&8& anderer Stoffe gilt im allgemeinen 
auch hier das oben erwahnte. Goldsalze verdecken die Braun- 
farbung der Perle nur dann, wenn die Goldmenge das Fiinfzehn- 
fache von der des Platins tibersteigt, in welchem Falle die Perle 
braunrot bis violettrot erscheint, also die Gegenwart von Platin 
nicht mehr sicher zu erkennen ist. Weil aber der kolloidale 
Zustand des Goldes beim Erhitzen friiher vergeht als der des 
Platins, so kann man dieses, im Falle ersteres nicht gar zu 
sehr liberwiegt, bei langerem Erhitzen in der Regel doch noch 
erkennen. 

Von den Uubrigen Platinmetallen, bei welchen das beim 
Platin angegebene Verfahren eingehalten wurde, geben das 
Iridium und Osmium eine dem Platin ahnliche Farbung, 
jedoch ohne Triibung bei auffallendem Lichte. Rhodium farbt 
die Perle auch braun, doch erscheint sie im auffallenden Lichte 
schiefergrau. Palladium und Ruthenium farben die Perle 


schwartz. 


Um die Brauchbarkeit dieser Reaktionen fiir praktische 
Fille zu erproben, wurden verschiedene Versuche angestellt; so 
z.B. gelang es leicht, 0°05 ng Gold, 0°5 weg Platin, 5 wg Silber in 
je 5g eines Gemenges von Eisenoxyd, Kupferoxyd, Quarz- und 
Kalksand nachzuweisen. Das hiebei in Anwendung gekommene 
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Verfahren stimmte im wesentlichen mit dem andernorts ! 
angegebenen tiberein. Durch entsprechende Trennungsmethoden 
konnten die Edelmetalle natiirlich auch nebeneinander auf- 
gefunden werden. 

Zum Schlusse sei eine tbersichtliche Zusammenstellung 
angegeben, aus welcher zu entnehmen ist, da®B die hier 
beschriebenen Perlenreaktionen auf Gold, Silber und 
Platin die bisher bekannten makrochemischen Re- 
aktionen an Empfindlichkeit Ubertreffen. 


I. Gold. Mikro- 
milligramm 
Makrochemisch in der Eprouvette nach Carnot? 

GE TCIOS 6. 6 6k sek ob eer ME eee Ocree 0°25 
Makrochemisch mittels der Boraxperle ............ 0°025 
Mikrochemisch durch Zinnchloriir®............... 2 
Mikrochemisch durch kolloidale Farbung der Faser* 0-°002 
Spolrabaialy tate ois ee CER eR TEE A OO iv. Oke 


Il. Silber. 


Makrochemisch in der Eprouvette als Chlorsilber ... 1 


Makrochemisch mittels der Boraxperle ........ scaee eee 
Mikrochemisch, Chlorsilberreaktion?.............. 0-1 
SOOREEINEE bcc e ik vceccec tials enews Sates 0°05 


Ill, Platin. 


Makrochemisch, in der Eprouvette. Farbung durch 


JOGRMIUIN . eee ees OAPs Cl ie peng frome 0:25 
Makrochemisch mittels der Boraxperle ............ 0-05 
oh. € 


2 Die Empfindlichkeit der makrochemischen Reaktionen ist auf eine 
Gesamtfliissigkeitsmenge von 1/, cm’ berechnet. Uber die Carnot’sche Reaktion 
(Erzeugung von Goldpurpur) vergl. Dammer, Handbuch der anorganischen 
Chemie, III. Bd., p. 763, oder C. r., 97, 105. Uber die Déring’sche Methode 
(Rotfarbung der Filterasche) vergl. Berg- und Hiittenm. Zeitung, 1900, 59. 

3 Behrens, Mikrochemische Analyse, 6. Aufl. 

4 Donau, Monatshefte fiir Chemie, 25. 

»* Annalen der Physik, V, 1901, 936. | 

* Ber. der Deutschen chem. Ges., 14, 693 a; Chem. News, 43, 75. 
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Mikro- 
milligramm 
Mikrochemisch, als Thallochlorplatinat!........... 0°005 
Spektralanalytisch*............ couse etacsReeneee STE 


Vergleichshalber kann hinzugefiigt werden, dafi eine 
Kobalt- oder Chromperle etwa 0-2 beziehungsweise 0°3 uw ¢ 
Metall erfordert, um deutlich gefarbt zu werden. 


1 Behrens, Mikrochemische Analyse, 6. Aufl. 
2 Annalen der Physik, V, 1901, 936. 











Zur Theorie des Verseifung’sprozesses 
von 


R. Fanto. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodenkultur in 
Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1904.) 


Die Verseifung von Fetten durch Alkalien war schon 
mehrfach Gegenstand eingehender Untersuchungen, ohne daf 
in dieser Frage eine endgiiltige Entscheidung zu_ erzielen 
gewesen ware. Der dabei stattfindende Vorgang wird, und dies 
ist die altere, ziemlich allgemeine Anschauung, als quadrimole- 
kulare Reaktion aufgefaBt, indem auf ein Molekil Triglyzerid 
gleichzeitig 3 Molekiile KOH einwirken. Geitel! halt diese 
Auffassung fiir unrichtig und hat zu beweisen versucht, daf 
die Reaktion nicht quadrimolekular, sondern stufenweise ver- 
lauft, d. h. sich aus drei aufeinanderfolgenden bimolekularen 
Reaktionen zusammensetzt, deren Geschwindigkeitskonstanten 
nicht gleich sind, sondern, K, > A, > K,, sich annahernd wie 
3:2:1 verhalten. 

Der von ihm zur Beweisfiihrung eingeschlagene Weg, die 
messende Verfolgung des Reaktionsverlaufes in homogener 
Lésung, kann aber auf den vorliegenden Fall nur dann 
angewendet werden, wenn es gelingt, ein Lésungsmittel aus- 
findig zu machen, das sowohl Fett als auch Alkali und Ver- 
Seifungsprodukte in ausreichender Menge zu lésen vermag, 
ohne sich selbst an der Reaktion zu beteiligen. Geitel hat nun 


1 Journal fiir prakt. Chemie, 1897 (55), 429. 
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seine Versuche mit athylalkoholischer Kalilauge ausgeftihrt. 
Ein Umstand, den er allerdings nicht beriicksichtigen konnte, 
da derselbe erst ein Jahr nach seiner Publikation zur allgemeinen 
Kenntnis gelangte, machte die Beweiskraft der Geitel’schen 
Versuche vollkommen zu nichte. 

Henriques? hat nachgewiesen, da8 sowohl in der Kalte 
als in der Warme bei Anwesenheit geringer Mengen 
von Alkali die einsaurigen Alkohole das dreisaurige Glyzerin 
schon nach ganz kurzer Einwirkungsdauer (einige Minuten) 
vollstandig oder zum allergréB8ten Teile unter Bildung der 
betreffenden Fettsaurealkylester verdrangen. Bei Besprechung 
der experimentellen Versuche Geitels, die er Scheinbeweise 
nennt, schreibt er, in richtiger Erkenntnis derselben: »Daf 
Geitel hier Athylester, rein oder mit Glyzeriden gemischt, unter 
Handen hatte und da hiefiir alle seine experimentellen 
Angaben stimmen, ist olineweiters ersichtlich.« 

Neuerdings hat nun Lewkowitsch,? ein Anhanger der 
Geitel’schen Theorie, eine Reihe von Versuchen angestellt, 
deren Ergebnisse er fiir die stufenweise Verseifung beweis- 
kraftig halt. 

Auf dieselben naher einzugehen halte ich schon deswegen 
fir unnédtig, da von Balbiano® gezeigt wurde, dafi den 
Versuchsresultaten von Lewkowitsch keinerlei Beweiskraft 
innewohne, ja daB sie zum Teile mehr zu Gunsten der dlteren 
Theorie sprechen; weiter, da bei der unvollstandigen Ver- 
seifung von Tribenzoin mit wdsseriger Kalilauge reines Tri- 
benzoin zurickbleibt und andrerseits bei der Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf tiberschiissiges Glyzerin wiederum reines 
Tribenzoin sich bildet, also weder bei der Verseifung noch bei 
der Esterifizierung Zwischenprodukte, wie Di- oder Mono- 
benzoin auftreten, Tatsachen, die mit der Theorie der stufen- 
weisen Verseifung, wie sie von Geitel aufgefaft wird, nicht in 
Einklang zu bringen sind. Aus diesen Versuchsergebnissen 
leitet Balbiano ab, da®B der Verseifungsproze8 nicht stufen- 


1 Zeitschrift fir angew. Chemie, 1898, 700. 

2 Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, 33, 89 (1900). 

8 Gazz. chim., 32 (1), 265 (1902); Ber. der Deutschen chem. Gesellschait, 
8, 1571 (1903); 2, 155 (1904). 


* 
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weise erfolgen kann. Hiezu ware noch zu bemerken, da so- 
wohl Lewkowitsch als auch Balbiano in inhomogenem 
System gearbeitet haben, was fiir den scheinbaren Verlauf der 
Reaktion nichts weniger als belanglos ist. 

Gegen die scheinbar einfachere Annahme der direkten 
oder besser der quadrimolekularen Verseifung lassen sich nun 
aber schwerwiegende Bedenken theoretischer Natur geltend 
machen. Reaktionen héherer Ordnung sind naémlich sehr selten 
und verlaufen in der Regel nur mit ganz geringer Geschwindig- 
keit; der gréBte Teil scheinbar hochmolekularer Reaktionen hat 
sich in eine Reihe stufenweise sich abspielender Reaktionen 
niedrigerer Ordnung auflésen lassen. Es sei hier nur auf die 
Untersuchungen von Knoblauch! iiber die Geschwindigkeit 
der Verseifung der Ester mehrbasischer Saéuren hingewiesen. 
In dem von ihm untersuchten Falle, Verseifung des Diathyl- 
bernsteinsaureesters durch Natronlauge, verlauft die Reaktion 
nicht, wie man anfanglich anzunehmen geneigt ware, trimole- 
kular, sondern sie setzt sich aus zwei Reaktionen zweiter 
Ordnung mit verschiedener Geschwindigkeitskonstante zu- 
sammen. 

Da es mir bis jetzt nicht gelungen ist, ein geeignetes 
Lésungsmittel ausfindig zu machen, andrerseits aber die 
Untersuchung des Reaktionsverlaufes in inhomogener Lésung 
Wenig aussichtsreich erschien, in Anbetracht der auf diesem 
Gebiete noch herrschenden Unsicherheit, muBte der Versuch 
einer prinzipiellen Entscheidung dieser Frage vorderhand 
zuruckgestellt werden. 

Es ist nun ohneweiters einleuchtend, da die Reaktion 
auch dann als stufenweise verlaufend charakterisiert ist, wenn 
es gelingt, bei Anwendung eines inhomogenen Systems die bei 
dieser Reaktion notwendig auftretenden Zwischenprodukte zu 
fassen. Die Isolierung dieser Stoffe wiirde aber, wie schon 
Geitel fand, ziemlich bedeutende experimentelle Schwierig- 
keiten bieten; sie ist aber gar nicht notwendig. 

Denken wir uns in einem partiell verseiften Fette, nach 
Zersetzung der Seife durch eine geeignete Sdure, einerseits die 





1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 26, 96 (1898). 
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Zunahme der Sdéurezahl bestimmt, andrerseits aber die bei 
der Verseifung abgespaltene Menge Glyzerin, so wird nun 
die gefundene Glyzerinmenge entweder der Zunahme der 
Saurezahl, also dem in Reaktion getretenen Kali, ent- 
sprechen, oder sie wird kleiner sein. Im ersten Falle erfolgte 
die Verseifung quadrimolekular, wenigstens praktisch, im 
zweiten stufenweise, und zwar unbedingt; im letzteren 
Falle ware die Frage endgiltig gelést. Erscheint aber die Ver- 
seifung praktisch quadrimolekular, so ist dadurch der Verlauf 
der Reaktion noch nicht gentigend aufgeklart, da sie méglicher- 
weise doch stufenweise erfolgen kann. Es sei z. B. die 
Geschwindigkeit der ersten Reaktion K,, der zweiten A,, der 
dritten A, gesetzt, A, < K, < K,, so kann, wenn das Ver- 
haltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten K,/AK, K,/K, sehr grof 
ausfallt, die in Wirklichkeit stufenweise verlaufende Reaktion 
als eine quadrimolekulare erscheinen. Die durch R, gebildete 
kleine Menge Diacylhydrin wird nach 2. sehr rasch in’ 
Monoacylhydrin und dieses noch rascher in Glyzerin 
und Fettsaure verwandelt, so da in keinem Momente 
irgend gréere analytisch bestimmbare Mengen des Di- und 
Monoproduktes vorhanden sind. Auer den bereits vorher 
besprochenen Grenzfallen gibt es also noch eine dritte 
Modglichkeit, die allerdings fiir die Praxis ganz bedeutungslos ist 
und nur theoretisches Interesse besitzt: »Die Reaktion verlauft 
genau genommen wohl stufenweise, praktisch aber quadri- 
molekular.« Dieser dritte Fall ist aber nach der Geitel’schen 
Auffassung des Reaktionsverlaufes unméglich. 

Verhalten sich nun die Reaktionsgeschwindigkeiten, wie 
Geitel behauptet und zu beweisen versuchte, wirklich wie 
3:2:1, so ist es klar, da8 es unter Einhaltung gewisser 
Versuchsbedingungen gelingen mtisse, Di- oder Monoacyl- 
hydrin zu isolieren beziehungsweise dessen Vorhandensein im 
partiell verseiften Fette analytisch nachzuweisen. Gelingt dies 
auch unter den fiir stufenweise Verseifung giinstigsten 
Bedingungen nicht, so ergibt sich hieraus wohl mit einiger 
Sicherheit, daBS entweder von einer stufenweisen Verseifung 
iiberhaupt nicht die Rede sein kann oder daf§ zumindest das 
Geitel’sche Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten im Falle 
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der Fettverseifung durch Alkali nicht Platz greift. Allerdings 
mu nun noch berticksichtigt werden, da8 die Verseifung in 
inhomogener LO6sung schon deswegen mehr den Charakter 
einer quadrimolekularen annehmen wird, weil die Reaktion 
wohl gr6é8tenteils nur an der Bertihrungsflache der Fliissigkeiten 
stattfindet und bei relativ kleiner Diffusionsgeschwindigkeit 
die Weiterveranderung etwa gebildeten Di- oder Monoacyl- 
hydrins mehr begiinstigt erscheint als die Spaltung frischen 
Fettes. 

Auch diese Betrachtung zeigt deutlich, da®B eine endgiltige 
Aufklarung des Sachverhaltes auf analytischem Wege nur dann 
zu erwarten ist, wenn dieser zur Annahme der stufenweisen 
Verseifung fiihrt, d. h. wenn es gelingt, Anhaltspunkte fiir die 
intermediare Bildung von Mono- und Diacylhydrin zu 
gewinnen; wenn dies aber, und das ist das nachste Ergebnis 
der vorliegenden Untersuchung, nicht der Fall ist, so kann nur 
gesagt werden, dafi die Verseifung der Fette praktisch quadri- 
molekular erfolgt. Zu demselben Resultate ist Balbiano durch 
seine Versuche gekommen; er ]48t nur au®eracht, daB, wie 
oben angedeutet, der Verseifungsprozefi praktisch wohl quadri- 
molekular, eigentlich aber doch stufenweise vor sich gehen 
kann. Zur Aufklarung wird es, wie ich glaube, wohl ndtig sein, 
neuerlich auf die messende Verfolgung des Reaktionsverlaufes 
zurickzukommen. Dies soll geschehen, sobald ein passendes 
Lésungsmittel gefunden sein wird. 

Meine ersten Versuche waren natiirlich dahin gerichtet, in 
homogener Lésung zu arbeiten. Als Lésungsmittel wurde Iso- 
butylalkohol verwendet. Dabei habe ich dieselben Erfahrungen 
gemacht, die Henriques (lI. c.) schon vor mehreren Jahren 
verOffentlicht hat; ich kann nun seine Versuchsergebnisse voll- 
inhaltlich bestaétigen. Es sei nur erwahnt, da8B bei einem der- 
artigen Versuche — Lein6él wurde mit einem Drittel der von der 
Theorie verlangten Menge alkoholischer Kalilauge eine halbe 
Stunde auf 60° C. erwaérmt — einerseits das gesamte vor- 
handene Glyzerin abgespalten war, andrerseits im isolierten 
Athylester (ohne weitere Reinigung) 95°/, des theoretisch vor- 
handenen Alkoxyls gefunden wurden. Beides, Glyzerin und 
Alkoxyl, wurden nach dem Jodidverfahren bestimmt. 
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Die Versuche, Pyridin als Lésungsmittel zu verwenden, 
scheiterten, da damit ein wahrend der Verseifung homogen 
bleibendes System nicht zu erzielen war. Vom Arbeiten 
in homogener Lésung mute nun nattirlich abgesehen 
werden. 

Die Versuche, die mit sehr verdiinnten wéasserigen Kali- 
ldsungen (#/,, und m/,) vorgenommen wurden, fiihrten zu 
keinem Resultate, da es sich herausstellte, daf derartig ver- 
diinnte Lésungen nur du erst langsam auf Fette einwirkten. 
Des weiteren kam durchwegs eine wdasserige Normallésung 
von Kalilauge zur Verwendung. Die Versuchsanordnung war 
folgende: Das Fett wurde in ein 25cm langes, zylindrisches 
GefaB8 von 3:5cm Diam. gewogen und dasselbe nach Zusatz 
der Kalildsung mit einem aufrechtstehenden Riickflu8kitihler mit 
Hugershoffscher Rihrvorrichtung in Verbindung gesetzt. Der 
Zylinder wurde sechs respektive drei Stunden unter starkem 
Riihren (mittels Turbine) im siedenden Wasserbade belassen. 
Das Reaktionsgemisch wurde mit hei8em Wasser in einen Kolben 
gespiilt, mit Ather nachgewaschen, mit Essigsdure zersetzt, ab- 
kiihlen gelassen,im Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt, das 
Wasser wiederholt mit Ather, der Ather bis zum Verschwinden 
der sauren Reaktion der Waschfltissigkeit mit Wasser gewaschen. 
Die vereinigten wasserigen Fliissigkeiten wurden auf 70 cm? 
eingekocht, in einem Mefikolben auf 100cm’* aufgefillt und in 
ocm?*® dieser Flissigkeit das Glyzerin nach dem Jodidverfahren 
bestimmt. Die atherische Fett-Fettsaureldsung wurde in einen 
gewogenen Kolben gebracht, der Ather, zuletzt im luftverdiinnten 
Raume, abdestilliert und schlieBlich das Gemisch bei 100° C. im 
partiellen Wasserstoffvakuum zwei bis drei Stunden lang 
getrocknet. In einem aliquoten Teile des so behandelten Fett- 
Fettsduregemisches wurde die Sdéurezahl bestimmt. Aus der 
Zunahme dieser Sdurezahl gegeniiber der dem_ ursprting- 
lichen Fette eigentiimlichen lieB8 sich mit hinreichender 
Genauigkeit die in Reaktion getretene Kalimenge berechnen. 
Es ist ohneweiters klar, da bei vollstandig durchgefihrter 
Verseifung fiir ein Molektil abgeschiedenes Glyzerin drei Mole- 
kule Kali verbraucht werden, da aber bei Unterbrechung des 
Prozesses das Verhdaltnis 1:3 bei Vorhandensein von Di- und 
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Monoacylhydrinen nicht vorliegen kann. Die Versuche waren 
unter den fiir stufenweise Verseifung giinstigsten Bedingungen 
angeordnet (Verwendung unzureichender Kalimengen und 
rechtzeitige Unterbrechung des Prozesses). Zur Verarbeitung 
gelangte ein kaufliches Oliven6l, selbst ausgeschmolzener Talg, 
reines Tristearin und ein Praparat unter der Bezeichnung 
Triolein, das aber eine Séurezahl von 23 und eine Verseifungs- 
zahl von 200 besa, gegeniiber den theoretischen 0 und 190. 
Den Versuch mit diesem Praparate halte ich infolgedessen 
auch nicht fir konkludent. 

Das zu den folgenden Versuchen verwendete Olivendl 
besa} eine Saurezahl von 1°9 und eine Verseifungszahl von 
190°9; der Glyzeringehalt (nach dem Jodidverfahren) betrug 
10°3°/,. 

I. 19°:133 g Ol wurden mit 25 cm? u/, KOH versetzt, wie oben beschrieben 
6 Stunden erwiarmt, zersetzt und ausgeschittelt. 5cm* des Glyzerinwassers 
lieferten 0°0857 ¢ AgJ = 0:0336 ¢ Glyzerin, einer Gesamtmenge von 0°672 ¢ 
Glyzerin entsprechend. Das drei Stunden lang getrocknete Fett-Fettsaure- 
gemisch wog 18°7817¢ und besa§ eine Sféurezahl von 66°7. Daraus 
berechnet sich ein Kaliverbrauch von 1°2185 ¢. Bei quadrimolekularer Ver- 
seifung wiirde diesem entsprechen: 


SHUR du raie:sn ale gidvies 0° 666 g, 
gefunden Glyzerin ..... 0°672 g. 


Dieser Versuch wurde noch weiter ausgefiihrt. Wenn auch 
sehr unwahrscheinlich, war doch die Mdglichkeit vorhanden, 
dafi eines der eventuell gebildeten Zwischenprodukte in Wasser 
léslicher sei als in Ather. Es hatte sich dann in dem mit Ather 
ausgeschiittelten Glyzerinwasser befinden miissen. Die von der 
Glyzerinbestimmung tibriggebliebenen zirka 95 cm® wurden mit 
einem Uberschu8 von u/, Kalilauge langere Zeit gekocht und 
dann mit Essigsaure angesduert. Bei Anwesenheit nachweisbarer 
Mengen eines Zwischenproduktes hatte eine Triibung von aus- 
geschiedener Fettsaure auftreten miissen. Die Fliissigkeit blieb 
aber vollstandig klar. Der restliche Teil des Fett-Fettsaure- 
gemisches wurde in Ather gelést, die der bereits ermittelten 
Sdurezahl entsprechende Menge von Kalilauge zugesetzt und 
dann durch Zusatz einer geniigenden Menge Calciumacetat die 
Kaliseife in Calciumseife umgewandelt. Es trat zwar Emul- 
sionsbildung ein, doch schied sich dieselbe nach mehrtagigem 
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Stehen gut ab. Die Atherfettlésung, in der die Calciumseife 
suspendiert war, lieS sich auf diese Weise vollkommen aus- 
waschen. SchlieBlich wurde von der Seife abfiltriert, der Ather 
abdestilliert und im zuriickbleibenden Fett Saurezahl, Ver- 
seifungszahl und Glyzerin bestimmt. Es wurde gefunden: S. Z. 
2°0, V. Z. 190°0, Glyzerin 10°21. Die Ubereinstimmung dieser 
Zahlen mit den im urspriinglichen Ol gefundenen, und zwar: S. 
Z. 1°9, V. Z. 190°9, Glyzerin 10°3, beweisen, daB in dem nach 
Entfernung des verseiften Olanteiles zuriickbleibenden Fett 
keine auf stattgehabte stufenweise Verseifung hindeutende 
Anteile sich befanden. Endlich wurde noch die Calciumseife 
nach dem Waschen und Trocknen der Behandlung mit Jod- 
wasserstoffsaure unterzogen; wie erwartet lieferte dieselbe 
keine Spur von Jodsilber, war also frei von glyzerinhaltigen 
Zwischenprodukten. 

Il. 30°576.¢ Ol wurden mit 25 cm n/, KOH drei Stunden lang wie 
oben erhitzt und weiter behandelt. Scm* des Glyzerinwassers lieferten 
0°077 ¢ AgJ = 0°0302 ¢ Glyzerin, einer Gesamtmenge von 0°604 ¢ Glyzerin 
entsprechend. Das Fett-Fettsiuregemisch wurde drei Stunden lang getrocknet, 
wog 30°1643.¢ und besa eine Saurezahl von 37°2. Daraus berechnet sich 
ein Kaliverbrauch von 1°0648 ¢. Bei quadrimolekularer Verseifung wiircc 


diesem entsprechen: 


GIST |. ob ove svete pews 0°582 g, 
gefunden Glyzerin........ 0° 604 ¢. 


Ill. 22°674.¢ Rindstalg, der eine Siurezahl von 1°1 besa®, wurde mit 
25 cm? m/, KOH drei Stunden lang wie oben erhitzt und dann weiter ver- 
arbeitet. 5 cm? des Glyzerinwassers lieferten 0°0542 ¢ AgJ = 0°02125¢ 
Glyzerin, einer Gesamtmenge von 0°425 ¢ Glyzerin entsprechend. Das Fett- 
Fettsiuregemisch wurde zwei Stunden lang getrocknet, wog 22°378 ¢ und 
besa eine Siéiurezahl von 36°1. Daraus berechnet sich ein Verbrauch von 
0*7832 ¢ Kali. Bei quadrimolekularer Verseifung wiirde diesem entsprechen: 


EPO. cicowsavapeunnece 0° 428 g, 
gefunden Glyzerin........ 0°425 g. 


IV. Zum Versuche wurde Tristearint verwendet. Gewogen wurden 
$°4475 g; mit 15 cm? n/, KOH drei Stunden lang wie oben erhitzt, mit Essig- 
siiure zersetzt und, wegen der verhiltnisma6ig geringen Léslichkeit der 


1 Die Substanz zeigte einen Schmelzpunkt von 70 bis 71°. Einmaliges 
Umkristallisieren aus heifem Benzol verainderte denselben nicht. Trotzdem 
besa®B sie S. Z. von 1°8 und V. Z. 191°6 gegeniiber den von der Theorie 


geforderten 0 und 189. 
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Stearinsaure in Ather, mit heiSem Benzol ausgeschittelt. Der wasserige Anteil 
wurde mit heiS8em Benzol, die Benzollésung mit hei8em Wasser wieder bis 
zum Verschwinden der sauren Reaktion in der letzten Waschfliissigkeit ge- 
waschen. 5cm> des Glyzerinwassers lieferten 0°0415g¢ AgJ = 0°01627 ¢ 
Glyzerin, einer Gesamtmenge von 0°3254 g¢ Glyzerin entsprechend. Das Fett- 
Fettséuregemisch, zwei Stunden lang getrocknet, wog 8°2587 ¢ und besa 
eine Saurezahl von 74°7. Daraus berechnet sich ein Kaliverbrauch von 0°602 g. 


Bei quadrimolekularer Verseifung wiirde diesem entsprechen : 


Glyzerin 
gefunden Glyzerin.. 0°32544g. 


SchlieBlich sei noch erwéhnt, da8 beim Versuche mit Triolein, den ich 
wegen der unreinen Beschaffenheit der Substanz nicht fiir beweisend ansehe, 
bei ganz gleicher Behandlungsweise ein Verlust von 3°5%/) Glyzerin gegen- 
iiber der dem Kaliverbrauch entsprechenden Menge resultierte. 


Bei Betrachtung der Versuchsresultate fallt sofort auf, daB 
bei den mit Olivenél angestellten Versuchen mehr Glyzerin 
gefunden wurde, als der verbrauchten Kalimenge entspricht. 
Da nicht anzunehmen ist, da® sich bei 100° C. das Wasser ver- 
seifend an der Reaktion beteiligt, muBte dieser Umstand eine 
andere Ursache haben. Bei Versuch II, bei dem das Plus den 
Betrag von 3°/, noch Ubersteigt, wurde bei verhaltnismafig 
sehr gutem und konstantem Vakuum (22 mm, wahrend das- 
selbe bei Versuch I zwischen 40 und 60 mm schwankte) drei 
Stunden lang bei 100° C. getrocknet. Ein zu Anfang der dritten 
Stunde in das Kihlerrohr eingelegtes angefeuchtetes blaues 
Lackmuspapier farbte sich in ganz kurzer Zeit deutlich rot; da 
das Fett-Fettsduregemisch solange gewaschen worden war, 
bis das Waschwasser nicht mehr sauer reagierte, also die 
Essigséure schon zu Beginn der Trocknung nicht mehr vor- 
handen war, eventuelle Spuren aber jedenfalls wahrend des 
zweistiindigen Trocknens ganzlich entfernt worden waren, so 
ist diese Rétung nur dadurch zu erklaren, daBf bei dieser 
Temperatur und diesem niederen Druck sich bereits Anteile 
eines sauer reagierenden Stoffes verfliichtigen. Daraus lieBe 
Sich nattirlich zwanglos ein geringerer Kaliverbrauch und dem- 
entsprechend das Plus an Glyzerin erklaren.. Es hat den 
Anschein, als ob diese fliichtige Saure durch bei der Ver- 
arbeitung auch unter so schonenden Bedingungen nicht ganz 
zu verhindernde Oxydation gebildet wird. Beim Talg, der nur 
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wenig, und beim Tristearin, das durch Oxydation gar nicht an- 
gegriffen wird, ist ein Plus an Glyzerin auch nicht aufgetreten, 
sondern im Gegenteil ein kleines, durch normale Arbeits- 
verluste bedingtes Minus. 

Wenn nun auch bei den Versuchen mit Olivendl die 
Differenzen im Glyzerinkaliverhaltnis nicht gro8 sind und 
gerade in entgegengesetzter Richtung liegen, wie wenn die Ver- 
seifung stufenweise erfolgt ware, haben dieselben durch den 
erwahnten Umstand doch etwas an Beweiskraft eingebiift. 
Immerhin berechtigten mich aber die Erfahrungen, die ich 
bei Versuch I gemacht habe, dann die Resultate der Versuche 
mit Talg und Tristearin, die mit mdglichster Exaktheit aus- 


gefiihrt wurden — immer nur beztiglich Verseifung von Fett 
mit Kali in inhomogener Lésung — zu den Behauptungen: 


1. Das Vorhandensein von Di- und Monoacylhydrinen in 
partiell verseiften Fetten ist nicht nachweisbar. 

2. Die Verseifung von Fetten durch Kali in inhomogener 
Lésung verlauft praktisch quadrimolekular. 








Uber die Zusammensetzung des Fettes aus 
den Frtichten der Dipterocarpus-Arten 


von 


Dr. J. Klimont. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1904.) 


Uber das Fett aus den Friichten der Dipterocarpus-Arten', 
auch als Borneotalg bezeichnet, liegen nur durftige Angaben 
vor. Nach Geitel liegt der Anfang des Schmelzprozesses bei 
35 bis 36° C., das Ende bei 42° C.; die aus dem Fette abge- 
schiedenen Fettsdauren bestehen aus 66°/) Stearinséure und 
34°/, Olsdure und erstarren bei 53:5 bis 54° C. Nach Heim 
besitzt Borneotalg einen Schmelzpunkt von 31° C.,, eine 
Hehner’sche Zahl von 95°3 bis 95°5 und eine Verseifungs- 
zahl von 191°2 bis 192°2. Die daraus gewonnenen Fettséiuren 
setzten sich aus 77°/, respektive 78°8°/, festen Fettsauren und 
aus 16°7°/, respektive 11°/, Olsaure zusammen. 

Da ich durch giitige Vermittlung des k. k. dsterreichischen 
Handelsmuseums, fiir welche ich hiemit dffentlich Dank sage, 
eine Probe von Borneotalg zur Untersuchung erhielt, bin ich in 
der Lage, einen weiteren Beitrag zur Kenntnis dieses Fettes zu 
liefern. 

Das mir tiberlieferte Fett ist von harter Konsistenz, zeigt 
eine gelbgriine Farbe und schwachen, dumpfen Geruch. Es 
ergab bei der Priifung auf die Konstanten folgende Werte: 

Saurezahl (die zur Neutralisation von 1 g Fett erforder- 
lichen Milligramm Kalihydrat): 15-8. 





1 Vergl. Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten. 4. Aufl., 
p. 758. 
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Verseifungszahl: 194-6. 

Jodzahl: 30° 1. 

Schmelzpunkt: 34°5 bis 34°7° C. 

Um einen Anhaltspunkt dafiir zu gewinnen, ob ein Fett 
Triglyzeride von ungesattigten Fettsauren in erheblicher Menge 
enthalt, gibt es ein einfaches Mittel: Man lést das Fett in Ather 
und Chloroform und kihlt die Lésung auf ungefahr 16° C. ab. 
Nachdem die festen Anteile des Fettes auskristallisiert sind, 
la8t man es noch einige Stunden bei dieser Temperatur stehen 
und saugt sodann die Lésung.von den festen Anteilen ab. 
Hierauf verjagt man aus der Lésung den Ather vollstandig und 
bestimmt im Riickstand die Jodzahl. Liegt diese nicht wesent- 
lich héher (einige Einheiten) als im Ausgangsmaterial, so sind 
Triglyzeride ungesattigter Fettsduren in erheblicher Menge 
nicht vorhanden. 

Der auf diese Weise gewonnene Rickstand besa® die Jod- 
zahl 31°3. Mithin nehmen die ungesattigten Fettsduren nicht 
als selbstandige Triglyzeride in erheblicher Menge an der Zu- 
sammensetzung des Borneotalgs teil. 

Aus dem Rohfette wurden nun die freien Fettsauren mittels 
kohlensauren Natrons entfernt und das neutrale Fett zunachst 
so oft aus Aceton umkristallisiert, bis eine weiSe Kristallmasse 
gewonnen wurde. Nun wurde das Fettgemenge einer frak- 
tionierten Kristallisation aus Aceton unterworfen. Die ersten 
Anteile ergaben ein Praparat, welches erst bei 63° C., nach 
wiederholtem Umkristallisieren bei 70° C. schmolz; da es Jod 
nicht addierte, so lag Tristearin vor. Héchst wahrscheinlich 
war Tristearin urspriinglich auch mit Tripalmitin gemengt, da 
aus den Mutterlaugen der Kristallisation Anteile erhalten 
wurden, welche bei einer Jodzahl von 10° 2 bei 64° C. schmolzen. 
Die weitere Fraktionierung aus Aceton ergab ein Prdparat, 
welches kristallisiert bei 38° C., nach der Verfliissigung bei 
33° C. wieder schmolz, eine Verseifungszahl von 195°3 und 
eine Jodzahl von 29°7 ergab. 

Bei weiterem Umkristallisieren aus Aceton 4nderte es den 
Schmelzpunkt nur wenig. Erst nach mehrmaligem Umkristal- 
lisieren aus einem Gemische Amylalkohol und Ather konnte 
die Substanz weiter zerlegt werden. Hiebei wurde derart vor- 
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gegangen, da die Mutterlaugen der ausfallenden Kristall- 
partien vereinigt, die aus diesen herausfallenden Kristallpartien 
wieder umkristallisiert wurden, deren Mutterlaugen wieder ver- 
einigt wurden u. s. w. Als héchstschmelzendes Produkt wurde 
schlieBlich ein Praparat erhalten, welches in nadeligen Drusen 
kristallisierte. 

Schmelzpunkt der Kristalle 44° C. 

Schmelzpunkt der geschmolzenen Substanz 37° C. 


Berechnet fiir Gefunden 


Oledistearinsdureglyzerid 


CyH, C istigg02 
(CygH3509)¢ 
Verseifungszahl 189°4 188°4 
SOGBMNE eos 0 6's 28°5 28°6 


Elementaranalyse: 0°2435 g Substanz, 0:6865 g CO,, 
0° 2655 g H,O. 


Rive des esl, Vs 77°02 76°98 
| a a. ae 12°12 12°12 
1D: 015. en Cemase ek 10°81 10°95 


Die Zahlen stimmen somit auf ein Distearinsduredélsdure- 
glyzerid.! 

Tatsachlich konnte nach dem Verseifen des GlyZerides 
durch Abscheidung und wiederholte Kristallisation aus heifem 
Alkohol Stearinséure vom Schmelzpunkte 71° C. gewonnen 
werden. Die weitere Kristallisation aus den Mutterlaugen ergab 
Produkte von durchaus schwankenden Verseifungszahlen, 
deren manche relativ hoch (213, 218) waren. Eine solche 
Fraktion, welche die Verseifungszahl 198 ergab, schien Anhalts- 
punkte dafiir zu bieten, da sich aus ihr ein einheitliches 
Produkt gewinnen lassen wiirde. Sie wurde wiederholt derart 
aus Amylalkohol und Ather kristallisiert, da8 die ersten Kristall- 
anschtisse sowie die Mutterlaugen verworfen wurden. Es gliickte 
mir, aus dieser Fraktion ein Dipalmitinsaéureélsdureglyzerid zu 
isolieren, wie die nachfolgenden Daten erweisen. 





1 Chemische Revue iiber die Fett- und Harzindustrie 1899, 91 bis 93. 
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932 J. Klimont, Fett aus den Friichten der Dipterocarpus-Arten. 


Berechnet fiir Gefunden 


Dipalmitinsauredlsdureglyzerid 


(CygH3302 
C,.H 
18> \ CygHs10a)2 
Verseifungszahl 202:°0 202°7 
Jodzalal :. é:iisis:' 30°4 30°2 


Elementaranalyse: 0°2235 g Substanz, 0°2420 g H,O, 


0°6255 g CQ,. 


DO sncticees AL 76°449/, 76°35°/, 
pears to 12°02 12-08 
O-sGeillurrciacs 11°54 11-62 


Ich habe bereits aus dem Oleum stillingiae dieselbe Ver- 
bindung isoliert. Die Substanz ist wie alle bisher gefundenen 
gemischten Glyzeride dimorph. Die geschmolzenen kristalle im 
Kapillarrohr aufgesaugt und wieder erstarren gelassen, zeigen 
den Schmelzpunkt 28 bis 29° C., die frisch kristallisierte Sub- 
stanz schmilzt bei 33 bis 34° C. 

Die Verseifungszahlen der Ubrigen Fraktionen (212, 218) 
erweisen deutlich, da die beiden isolierten Produkte nicht die 
einzigen vorkommenden sind; es miissen Glyzeride von Fett- 
sduren mit noch niedrigerem Kohlenstoffgehalte, gepaart mit 
ungesattigten Fettsduren, im Borneotalg vorhanden sein. 

Eine Isolierung derselben ist mir nicht gelungen. 

Auch die Untersuchung des Kakaofettes habe ich weiter 
verfolgt. Nebst dem von Fritzweiler' gefundenen Oleo- 
distearin habe ich ein Dipalmitinsauredlsaureglyzerid darin auf- 
gefunden. Allein bei diesem Fette liegen die Verhaltnisse noch 
schwieriger, da gemischte Glyzeride, die sich im Schmelz- 
punkte nur um wenige Einheiten unterscheiden, ebenfalls bei- 
gemengt sind, so da die einwandfreie Sicherstellung derselben 
als Individuen noch nicht ausgesprochen werden kann. Ich 
hoffe baldigst liber diesen Gegenstand endgiiltig berichten zu 
konnen. 





1 Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte in Berlin, Bd. XVIII, 
Heft 3, 1902. 

























Uber die Einwirkung von Saureamiden auf 
Aldehyde 


von 


Albert Reich. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrats Prof. Dr. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1904.) 


Uber die Einwirkung von Saureamiden auf Aldehyde liegen 
bereits mehrere Arbeiten vor. Dieselben zeigen, da die Ein- 
wirkung auf drei Arten verlaufen kann: 


TNH. NH.CO.R 
Sesieeh ; ‘HNH.CO.R NH.CO.R 


OH 


II. R.CHO + HNH.CO.R=R.CHQ), poe 


lll. R.CHO! + H,N.CO.R=R.CH:N.CO.R + H,O 

Diese Reaktionen wurden sowohl mit nichtsubstituierten 
als auch mit substituierten Aldehyden ausgefihrt. Bei nicht- 
substituierten Aldehyden verlief die Reaktion ausnahmslos nach 
der Gleichung I. Durch Erhitzen von Acetamid mit Acetaldehyd 
in zugeschmolzenen Rohren erhielt Tawildarow (Ber. der 
Deutschen chem. Gesellschaft, Berlin, V, 477) Acetaldehyd- 
diacetamid: 





NH.CO.CH, 


CH,-CH Cit cO.CH,. 
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034 A. Reich, 


Bei mehrstindigem Stehen einer wasserigen Lésung 
Formaldehyd mit Acetamid und einigen Tropfen HCl entsteht 
Methylendiacetamid. 

NH.CO.CH, . ’ 

Hy, Seas .CO.CH, (Pulvermacher, B. XXV, 310). 

Auch Benzaldehyd verbindet sich mit Saureamiden unter 
Wasseraustritt nach Gleichung I. (K. Biilow, B. XXVI, 2, 
1974.) 

Durch Einwirkung von HCl auf eine alkoholische Lésung 
von Benzamid und Formaldehyd erhalt man Methylendibenz- 
NH.CO.C,H,. 
meth, CNH.CO.C.H;. 
B. XXV, J, 309.) KOrper derselben Konstitution entstehen auch 
aus Aldehyden und Nitrilen. E. Hepp und Spie® erhielten aus 
Aldehyden und Benzonitril (B. IX, 1424) und mit Benzylcyanid 
(B. X, 1649) KGrper von der Konstitution: 


(Pulvermacher, H. Thiesing, 


NH.CO.CH, .C,H, 
NH.CO.CH,.C,H, 


NH.CO.C,H, 


NH.CO.C,H, "4 RCH < 


RCH < 


Pulvermacher erhielt aus Quecksilberbenzamid und 
Trithioformaldehyd Methylendibenzamid nach der Reaktions- 
gleichung (B. XXV, 304): 


(CH,S), + 3 (C,H,.CO.NH), Hg = 


NH.CO.C,H, 
= 3HgS + 3CH, < 


NH.CO.C,H, 


Substituierte Aldehyde reagieren nach den Gleichungen | 
und Il. R. Schiff und G. Tanissari erhielten beim Erhitzen 
von einem Molekiil Acetamid mit einem Molekul Butyrchloral 
den K6rper 
OH 


CsH\Cly-CH 7 CO.CH, 


. (B. X, 1783). 


Auferdem wurden noch folgende Kérper durch Konden- 
sation von substituierten Aldehyden mit Saureamiden oder mit 


Nitrilen dargestellt: 
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NH.CO.CH, 
NH.CO.Ch, 
(Hiibner, Z. 1871, 712 und B. VI, 109; Hepp, B. X, 1651). 


Trichlorathylidendiacetamid CCI,CH < 


OH 
Chicraldichloracetamid CChCHC CO.CH.C 


(Schiff, Speziale J. 1879, 552). 

OH 

NH.C,H,O 

(Schiff, Tanissari, B. X, 1786), Chloradibromaldehydacetamid 

(Jacobsen, Neumeister, B. XV, 601), Butyrchloralacetamid 

(Pinner, A. 179, 40), Chloralformamid, Chloraldiformamid ty 

(Béhal, Choay, A. ch. [6], 27, 321), Chloralbenzamid, Chloral- ie 

acetamid, Chloralharnstoff (A. 157, 245). ig 
Korper nach Gleichung II] wurden nicht durch direkte 

Kondensation erhalten, sondern nur durch Wasserentziehung 

von Verbindungen der Formel: 


Bromalacetamid CBr,CH < 





R.CH LOD 
“CE SNH.COR’ 
Auf diese Weise wurden durch Wasserentziehung mittels 


Essigsaureanhydrid und Phtalséureanhydrid folgende K6rper 
erhalten: 


CCI, .CH:NCOH CCl, .CH:NCO.C,H, 
CCl, .CH:NCO.CH, CCl, .CH:NCOO.C,H, 


(Moscheles, B. XXIV, 1803). 





Im Hinblick auf diese Kondensationen unternahm ich es 
auf Anregung des Herrn Hofrates Prof. Dr. Ad. Lieben, die 
Einwirkung von |sobutyraldehyd auf Formamid und die Ein- 
wirkung von Propionaldehyd auf Acetamid zu studieren. 





I. Einwirkung von Isobutyraldehyd auf Formamid. 


6 g Isobutyraldehyd wurden mit 7°6 g Formamid (im 
Aquivalentverhaltnis von 1:2) in einem Kélbchen mit Riick- 
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flu8kihler im Kohlensaurestrom 2 Stunden lang am Wasserbad 
erhitzt. Es war keine Einwirkung nachzuweisen. 

Hierauf wurden die beiden K6rper im selben Mengenver- 
hadltnis im geschlossenen Rohr (mit Kohlensdure gefillt) 
3 Stunden auf 150° erhitzt. Der Inhalt war nachher etwas 
gelblich verfarbt und beim Offnen der Réhreé zeigte sich ein 
geringer Uberdruck und Geruch nach Ammoniakgas. (Teil- 
weise Zersetzung des Formamid.) Eine Veranderung des 
Volumens war in der Réhre nicht zu bemerken. Der Inhalt 
wurde hierauf der Destillation unterworfen, wobei zuerst Iso- 
butyraldehyd tberging. Die Destillation wurde dann im Vakuum 
fortgesetzt. Bei 25 mm Druck und bei einer Temperatur von 
114 bis 115° ging die Hauptmenge tiber, welche hierauf mit 
Formamid identifiziert wurde. 

Nun wurde Pyridin als Kondensationsmittel versucht. Es 
wurden 6 g Isobutyraldehyd, 7°6 g Formamid und 8 g Pyridin 
im geschlossenen Rohr 8 Stunden auf 170 bis 180° erhitzt. 
Das Volumen des gelblich verfarbten, etwas griin schillernden 
Inhalts hatte sich etwas verringert; auch war eine geringe 
Menge von durchsichtigen Kristallnadeln abgeschieden. Beim 
Offnen der Réhre zeigte sich geringer Uberdruck und Geruch 
nach Ammoniakgas. Der Inhalt wurde hierauf der Vakuum- 
destillation unterworfen. Zuerst ging Aldehyd tiber, dann Pyridin 
und zwischen 113 bis 114° Formamid. Der Druck schwankte 
zwischen 22 bis 25 mm. Der Rickstand hatte sich braun gefarbt 
und wurde fest, ohne daB noch etwas tiberdestillierte. Bei 150° 
wurde die Destillation unterbrochen. Der Rickstand wurde auf 
eine Tonplatte gestrichen und mit etwas Alkohol gewaschen. 
worauf er sich entfarbte. Um eine einheitliche Substanz zu er- 
halten, wurde dieselbe aus einem Gemisch von Alkohol und 
Ather fraktioniert kristallisiert. Es wurden 3 Fraktionen er- 
halten, welche alle den Schmelzpunkt von 172° hatten. Die 
Kristalle waren nadelférmig, farb- und geruchlos und zeigten 
sich in Ather leicht, in Alkohol weniger und in Wasser 
schwer léslich. Die Ausbeute war ziemlich schlecht. Aus 60 g 
[sobutyraldehyd und der entsprechenden Menge Formamid 
erhielt ich insgesamt nur zirka 5 g reine Substanz. Den Siede- 
punkt der Substanz konnte ich nicht bestimmen, da sich die- 
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selbe beim Destillationsversuch sowohl bei gewodhnlichem als 
auch bei vermindertem Druck zersetzte. Mit der Substanz 
wurden folgende Bestimmungen ausgefihrt: 


I. 0'2054 g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 0°1550 g 
H,O (= 0°0149 g H) und 0°3763 g CO, (= 0°1026 g C). 


II. 0° 1902 g Substanz gaben 0° 1442 g H,O (= 0°0160 ¢ H) ts 
und 0°3476 g CO, (= 0°0948 g C). ‘ ei 





lll. 01866 g Substanz gaben 0° 1406 ¢ H,O (= 0°0156 g H) 
und 0°3423 g CO, (= 0:0933 g C). 





Die Stickstoffbestimmungen wurden nach Kkjehldahl aus- 
gefiihrt; das entweichende Ammoniakgas wurde in 10 cm* HCl 
mit dem Gehalt 0°0213 g HCl im cm’ (entsprechend 0*008202 g 
Stickstoff) aufgefangen. Zum Titrieren wurde eine Kalilauge mit 
dem Gehalt 0°01041 ¢ KOH im cm’ (entsprechend 0°00260 g 
Stickstoff) verwendet: 


!. Substanz = 0°1253 g, gebraucht 22°3 cm’ KOH; Stick- 
stoff = 0°0240 g = 19° 18°/,. 


I]. Substanz = 0°1785 g, gebraucht 18°3 cm’ KOH; Stickstoff 
= 0:°0344 g = 19°29°/,. 


SR CPOE NE NAIR PEE ET a i ho ha ig BOR he Vi iy BF a nanpile 
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Ill. Substanz = 0° 2053 g, gebraucht 16°3 cm’ KOH; Stickstoff 
= 0°0396 g = 19°31°/,. 


Es wurden also in 100 Teilen Substanz gefunden (Sauer- 
stoff durch Differenz bestimmt): 


Berechnet auf 


—— ss 2p oa 
ee ms -— 





I i II C3HgON 
—— Eee 
Coslerpea 49°90 49°89 49°93 49-94 
Be tices 8°39 8-40 8-38 8°39 | 
Drie the 22:53... 22:42 . 22:38 22°19 | 
ore 19°18 19°29 19°31 19°48 


Daraus ergibt sich im Mittel fiir 


= 49°919/,, H = 8-39%,, O = 22°44%, N= 19-26%. 
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Die empirische Formel der Substanz ist daher (C,H,ON) «x. 
Um nun den Koeffizienten x festzustellen, mute das Molekular- 
gewicht der Substanz bestimmt werden. Da sich nach ver- 
schiedenen Versuchen Phenol als das geeignetste LOsungsmittel 
ergab, wurde die Molekulargewichtsbestimmung nach der 
Gefrierpunktserniedrigungsmethode nach Eykmann ausge- 
fiihrt: 


I. Substanz = 0-0858 g, Phenol = 6°34 g, Konstante des 
Phenols = 72, beobachtete Depression = 0:7”. 
100x Sx K 100 x 0°0858 x 72 


X= = == 130 
i> @ O'7 XK 6°34 








II. Substanz = 0°1015 g, Phenol = 6°34 g, beobachtete 
Depression = 0°85°. 
10x Sx K 100 X 0° 1015 X& 72 


M= = = 196 
DxL 0-85 xk 6°34 








Diesen Bestimmungen zufolge ist der Koeffizient + = 2 
und wir miissen der Substanz die empirische Formel C,H,,0,N, 
zuschreiben. 


Dieser Formel gentigt die Gleichung: 


CH ~ | HHN.COH _ CH, NH.COH 

CH, *  (H'HN.COH — cH,?C HCH con 
a +H,0O; 

wie es auch die mit analogen K6rpern bereits ausgefihrten 

Reaktionen erwarten lassen, 

Um die Konstitution der Substanz nachzuweisen, wurde 
zunachst eine Bromaddition versucht, welche ein negatives 
Resultat lieferte; ein Beweis der Abwesenheit doppelter Bin- 
dungen. 

Ferner wurde eine Verseifung der Substanz mit verdtinnter 
Schwefelséure vorgenommen. 

1 g Substanz wurde mit 10 cm* Wasser und 1°5 cm?* kon- 
zentrierter Schwefelsdure in einem K6élbchen mit Rtickflub- 
kiihler eine halbe Stunde erhitzt. Nach einiger Zeit wurde deut- 











licher Geruch nach Isobutyraldehyd bemerkt. Das Reaktions- 
produkt reduzierte ammoniakalische Silberlésung. Durch Er- 
hitzen mit KOH wurde Ammoniak nachgewiesen. Diese Reak- 
tionen bestatigen die Konstitution des KOrpers, wie sie sich aus 
der obgenannten Gleichung ergibt. | 


II. Einwirkung von Propionaldehyd auf Acetamid. 


5°8 g Propionaldehyd wurden mit 12 g Acetamid im zuge- 
schmolzenen Rohr 8 Stunden auf 170 bis 180° erhitzt, wobei 
keine Reaktion eintrat. Die Kondensation wurde daher gleich 
mit Pyridin, welches sich auch friiher als Kondensationsmittel 
bewadhrt hatte, unternommen. Es wurden also zirka 6 g Pro- 
pionaldehyd mit 12 g Acetamid und zirka 9 g Pyridin im Rohr 
8 Stunden auf 170 bis 180° erhitzt. Beim Offnen des Rohres 
zeigte sich geringer Uberdruck, das Volumen hatte sich etwas 
verringert und der Inhalt war gelblich verfarbt. Die Reaktions- 
produkte wurden nun der Destillation unterworfen, und zwar 
zunachst unter gewdhnlichem Druck, wobei Zuerst etwas 
Aldehyd iiberging; zwischen 115 und 117° destillierte Pyridin 
liber. Die Destillation wurde nun im Vakuum fortgesetzt. Unter 
dem Druck von 15 mm und zwischen 99 bis 101° ging Acetamid 
liber. Es wurde noch bis zirka 135° erhitzt, wobei keine 
weiteren Fraktionen erhalten wurden. Da die Zersetzung des 
eventuell neugebildeten Kérpers bei einer hOheren Temperatur 
zu befiirchten war, wurde die Destillation unterbrochen. Nach 
Abkiihlung des Riickstandes auf Zimmertemperatur wurde der- 
selbe fest. Die Substanz wurde nun beziiglich ihrer Einheit- 
lichkeit geprift. Zu diesem Zwecke wurde sie aus einem 
Gemisch von Alkohol und Ather fraktioniert kristallisiert. Es 
wurden drei Fraktionen erhalten; die erste Fraktion zeigte 
einen undeutlichen Schmelzpunkt von 134 bis 136°, die beiden 
anderen Fraktionen zeigten tibereinstimmend einen Schmelz- 
punkt von 188°. Die erste Fraktion enthielt némlich Acetamid, 
wahrend die beiden anderen Fraktionen ein einheitliches reines 
Reaktionsprodukt darstellten. Aus 24 g Propionaldehyd und der 
entsprechenden Menge Acetamid erhielt ich zirka 7 g reine 
Substanz. Der Kérper zeigte sich im Wasser schwer, in Alkohol, 
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940 A. Reich, 


Ather und geschmolzenem Phenol leicht, in Benzol unldslich. 
Die Kristalle hatten die Form von kleinen, seidenglanzenden 
Nadeln, welche radial angeordnet waren. Der Siedepunkt konnte 
weder bei gewOhnlichem noch bei vermindertem Druck wegen 
vorheriger Zersetzung bestimmt werden. 

Mit der Substanz wurden folgende Bestimmungen aus- 
gvefiihrt: 


I. 0°2185 g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 0°1730 ¢g 
H,O (= 0:0192 gH) und 0°424 g CO,(= 0°1158 gC). 


II. 01822 g Substanz gaben 0° 1460 g H,O (= 0°0162 g H) 
und 0°3544 g CO, (= 0°0966 g C). 


II]. 0°1616¢g Substanz gaben 0°1297 g H,O (= 0:0144 g H) 
und 0°3145 g CO, (= 0:0858 g C). 


Die Stickstoffbestimmungen wurden nach Kjeldahl aus- 
gefuhrt; das entweichende Ammoniakgas wurde in 10 cm’ HC] 
mit dem Gehalt 0°0213 g HCl im cm? (entsprechend 0°008202 g 
Stickstoff) aufgefangen. Zum Titrieren wurde eine Kalilauge 
mit dem-Gehalt 0°01041 ¢ KOH im cm? (entsprechend 0:00260 g 
Stickstoff) verwendet: 

!. Substanz = 0:1380 g, gebraucht 22°4 cm* KOH, Stick- 
stoff = 0:0238 g = 17°23°). 
If. Substanz = 0°1875 g, gebraucht 18:9 cm* KOH, Stick- 
stoff — 0°0329 g = 17°54°/,. 
Ill. Substanz = 0:°1900 g, gebraucht 18°7 cm* KOH, Stickstoff 
= 0:0344 g = 17°58°/,. 


Es wurden also in 100 Teilen Substanz gefunden (Sauer- 


stoff durch Differenz bestimmt): 
Berechnet auf 


I II HI C7H,4No0, 
OA ate? 93°07 93°05 93°08 53°10 
AAS 8°87 8°70 8°90 8°92 
On Wi . ‘20°71 20°40 20°71 20°23 


| es RS Fk 17°54 17°58 17°79 








_—— 
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Diese Zahlen ergeben (C,H,,N,O,) x als empirische Forme! 
der Substanz. Es mu®te nun die Molekulargré8e ermittelt 
werden, um den Koeffizienten x festzustellen. Da die Substanz 
in Phenol léslich war, wurde die Gefrierpunktserniedrigungs- 
methode nach Eykmann zur Molekulargewichtsbestimmung 
benutzt. , 


I. Substanz = 0°0755 g, Phenol = 7°43 g, Konstante des 
Phenols = 72, beobachtete Depression = 0°5°. 


100x Sx K 100 K 0°0755 & 72 














uM = — - = 146. 
DXL 0°39 K 7°48 
I]. Substanz = 0°1450 g, Phenol — 7°43 g, beobachtete 
Depression = 0°95”. 
10Ox Sx K 100 «K 0° 1450 x 72 
ME sm = ; = 148. 
DXxXL 0°99 XK 7°43 


Diesen Bestimmungen gemaf ist der Koeffizient + = 1 
und wir miissen der Substanz die Formel C,H,,O,N, zuerkennen. 
Nach den mit analogen Korpern ausgefiihrten Reaktionen 
entspricht dieser Formel die Reaktionsgleichung: 


HHN.CO.CH, 
HIHN.CO.CH, 


CH,—CH,—CH O + 


NH.CO.CH, _ 


= CHy.CHy-CH Cut co.cH, > 


H,O 

Um die Konstitution des K6érpers nachzuweisen, wurde 
zunachst versucht, ob derselbe Brom addiere. Der Versuch fiel 
negativ aus. 

Nun wurde eine Verseifung der Substanz mit verdiinnter 
Schwefelsiure vorgenommen. | 

1g Substanz wurde in einem mit RiickfluBkihler ver- 
bundenen Kélbchen mit 10cm’ Wasser und zirka 1°5 cm’ 
konzentrierter Schwefelsdure 25 Minuten erhitzt. Nach einiger 
Zeit entwickelte sich der deutliche Geruch nach Propionaldehyd. 
Der Inhalt des Kélbchens brachte mit ammoniakalischer Silber- 
nitratl6sung einen Silberspiegel hervor. 
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Durch Versetzen des aus der Verseifung resultierenden 
Produktes mit Alkohol und Schwefelsdure wurde Essigsadure 
am Geruch des Esters nachgewiesen. Kochen mit Kalilauge 
lieferte die Ammoniakprobe. 

Diese Reaktionen bestatigen, da der Korper die aus der 
obgenannten Gleichung resultierende Konstitution besitzt. 





Ich komme hiemit einer angenehmen Pflicht nach, meinem 
hochverehrten Lehrer, dem Herrn Hofrat Prof. Dr. Ad. Lieben, 
fir die mir bei der Ausfiihrung dieser Arbeit freundlichst er- 
teilten Ratschlage meinen innigsten Dank auszusprechen. 











Studien tiber Monojodphenylharnstoffe 


(I. Mitteilung) 
von 


Richard Doht. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegit in der Sitzung am 9. Juni 1904.) 


Von Halogensubstitutionsprodukten des Monophenylharn- 
stoffs sind bis jetzt nur Bromsubstitutionsprodukte bekannt, und 
zwar der p-Bromphenylharnstoff,' ein Di-? und ein Tribrom- 
phenylharnstoff.* 

Zum Gegenstand meiner Untersuchung machte ich die 
Monojodsubstitutionsprodukte des Phenylharnstoffs. Ich stu- 
dierte deren Verhalten bei der Einwirkung von Essigsdure- 
anhydrid sowie von siedendem Anilin und die Acetylprodukte 
der drei Monojodphenylharnstoffe. 

Als Ausgangsmaterial wurde der einmal aus Wasser um- 
kristallisierte Phenylharnstoff verwendet, den man erhalt, wenn 
man in eine filtrierte Lésung von 100 g salzsauren Anilin 
unter Umrihren eine filtrierte Losung von 63 g Kaliumcyanat 
einflieBen laé®t, den entstehenden Kristallbrei absaugt, einmal 
mit verdiinnter Salzsaéure und zweimal mit kaltem Wasser 
wascht. 

Aus Wasser umkristallisiert, schmilzt der Phenylharnstoff 
bei 147° C. 


Berl. Ber., 24, 4172. 
Berl. Ber., 25, 62. 
Berl. Ber., 25, 63. 
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Ein Versuch, der erkennen lieS, daB die Jodierung des 
Phenylharnstoffs sehr rasch und glatt verlaufe, wenn man das 
Jod in statu nascendi auf denselben einwirken la8t, bewog 
mich, dieselbe in dieser Weise durchzufiihren. Um mit Jod in 
statu nascendi zu jodieren, lést man Jodkalium und Kalium- 
jodat in Wasser, fiigt die zu jodierende Substanz hinzu und 
sduert hierauf an. 

Dieses Verfahren auf den Monophenylharnstoff angewendet, 
liefert ein Monojodsubstitutionsprodukt. Der Verlauf des Pro- 
zesses laBt sich durch folgende Gleichung darstellen: 


/ NH.CoH; /NH.CH 
3CO+KJO,+2KJ+3HCI = 3CO+3KCI+3H,0. 
* NH, ‘NH, 


Auf Grund dieser Gleichung wurden auch die Gewichts- 
verhaltnisse der in Reaktion tretenden Koérper gewahlt. 

20 g Monophenylharnstoff, 10°5 g Kaliumjodat und 17 g 
Jodkalium werden in 800 cm’ siedenden Wassers gelést und. 
zu dieser L6sung unter fortwahrendem Kochen und kraftigem 
Umschiitteln 150 cm’ Salzsaure (D =1°'19) zugefiigt. 

Nach 2 bis 3 Minuten beginnt eine reichliche Aussschei- 
dung von Jodphenylharnstoff, der in Form von glanzenden 
Blattchen ausfallt. Die Ausbeute ist bei vollstandiger Abkihlung 
nahezu quantitativ. 

Der rohe Jodphenylharnstoff, der von anhangendem Jod 
braun gefarbt erscheint, wird abgesaugt und mit verdiinnter 
Jodkaliumlésung. und Wasser gewaschen. 20 g Monopheny!- 
harnstoff liefern 35 g jodiertes Produkt gegeniiber der theore- 
tischen Menge von 38 g. 

Um die oben erwdhnte teilweise Jodausscheidung, welche 
die Braunfarbung des Jodphenylharnstoffs bewirkt, zu ver- 
meiden, wurde versucht, die Jodierung bei 80° C. durch- 
zufiihren. Es erfolgte jedoch hiebei nur reichliche Jodausschei- 
dung ohne die geringste Bildung von.Jodphenylharnstoff. Auch 
nachtragliches Kochen fihrte nicht zum Ziele. 

Der rohe, mit Jodkalium und Wasser gewaschene Jod- 
phenylharnstoff wird aus viel siedendem Wasser umkristallisiert 
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und bildet dann zarte weifie Kristalle, welche sich bei mikro- 
skopischer Betrachtung als rechtwinkelige, monokline Blattchen, 
gestreckt nach der Orthoachse erkennen lassen. Die Achsen- 
ebene steht senkrecht auf die Langsrichtung, kleiner Achsen- 
winkel, die Doppelbrechung ist infolgedessen bald stark, bald 
schwach. 

Ein konstanter Schmelzpunkt konnte nicht beobachtet 
werden, da ein und dasselbe Produkt den Schmelzpunkt von 
288°, 295° und selbst 300° C. zeigte. Auch die Bestimmung des 
Schmelzpunktes im zugeschmolzenen Rodhrchen ergab keine 
iibereinstimmenden Werte. 

Monojodphenylharnstoff ist in siedendem Wasser, Alkohol 
und Aceton léslich; schwerer lést sich derselbe in Ather, 
Essigather oder Benzol. Zum Umkristallisieren eignet sich am 
besten Wasser. 

Die Analyse des zweimal aus Wasser umkristallisierten 
Jodphenylharnstoffs ergab nachfolgende Werte: 


I. 0*2705 g bei 100° C. getrocknete Substanz gaben 0°3171 g 
Kohlensdéure und 0°0675 g Wasser. | 

I]. 0°2687 g Substanz gaben 0°3148g Kohlensaure und 
0-0668 ¢ Wasser. 

lll. 0: 1352 g Substanz lieferten 12°8 cm’ Stickstoff bei einem 
Barometerstande von 742 mm und 19° C. 

IV. Die Halogenbestimmung, welche durch Gliihen der Sub- 
stanz mit Atzkalk und Fallung des Halogencalciums aus- 
gefuhrt wurde, ergab bei Anwendung von 0°3071 g des 
Produktes 0°2757 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fur 
TT ee C,H;N,0J 
I. Il. Il. IV. Rin ay 
CC ol pte kidteteeahih otan 31°98 31°96 -— — 32°06 
PG. pt dcie ies a 2°77 2°76 aoe =~ 2°67 
N . dae Pevhs oe ees (> SOMES ame - 10°69 
5S yi ee, — — —— 48°48 48°48 
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Aus diesen Zahlen geht hervor, daB das erhaltene Produkt 
der einfach jodierte Monophenylharnstoff ist und ihm die 
Formel NH,.CO.NHC,H,J zukommt. 

In der Annahme, daf die Substitution in der Parastellung 
erfolgt, stellte ich den Parajodphenylharnstoff aus p-Jodanilin 
und Kaliumcyanat her. 

Das Parajodanilin wurde nach der Vorschrift A. W. Hof- 
mann’s‘! durch direkte Jodierung von wasserfreiem Anilin dar- 
gestellt, wobei sich zundchst das jodwasserstoffsaure Jodanilin 
bildet. : 

Dieses wurde dann in das chlorwasserstoffsaure Salz 
ibergefiihrt. Nach Hofmann soll man nun wiederholt um- 
kristallisieren und schlieBlich die letzten Jodreste durch Kochen 
mit Spodium entfernen. Zweckméafiger ist es aber, die letzten 
Reste von Jod mit schwefliger Saure zu beseitigen. 

Das salzsaure Salz wird hierauf mit starkem Ammoniak 
zerlegt, wobei man die freie Base erhalt, die nach dem Um- 
kristallisieren den Schmelzpunkt von 63° zeigt. 

Das so erhaltene Parajodanilin wurde in folgender Weise 
in den Parajodphenylharnstoff ibergefihrt. 

45 ¢ Parajodanilin wurden in 60g Ejisessig gelést und 
unter gutem Umrihren 80 g Kaliumcyanat eingetragen, wobei 
die Masse schlieBlich erstarrt. Hierauf wurde im Dampfstrome 
destilliert, um unveradndertes Jodanilin abzutreiben und der 
Inhalt des Destillationskolbens abgesaugt. Zweimal aus Wasser 
umkristallisiert, erhalt man wei®e Nadelchen, welche bei opti- 
scher Priifung genau dasselbe Verhalten zeigen, wie es bei dem 
durch direkte Jodierung von Monophenylharnstoff erhaltenem 
Produkte beschrieben wurde. Bei der Bestimmung des Schmelz- 
punktes zeigten sich dieselben Unregelm&afigkeiten, wie sie 
friiher erwahnt wurden. 

Die analytische Untersuchung der Substanz ergab folgende 
Werte: 


I. 0°223g¢ der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 
0*2619 ¢ Kohlensdure und 0°0541 g Wasser. 





1 Liebig's Annalen, 67, 61 ff. 
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Il. 0° 1407 g Substanz lieferten 13-2 cm? Stickstoff bei 750 mm 
und 21° C. 
III. 02101 g gaben 0°1890 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
Tf. yo C;H;N,OJ 
I. Il. II. a 
Seca ke diaiea 32°03 a — 32°06 
ap eetie 2°70 a a 2°67 
Me rtases 6h —— 10°75 a 10°69 
p ibadrd probly Mr tened — —— 48°60 48-48 


Da weder bei dem einen, noch bei dem andern Produkt 
ein konstanter Schmelzpunkt gefunden werden konnte, ver- 
suchte ich, die Identitaét der beiden auf verschiedenem Wege 
erhaltenen K6rper dadurch nachzuweisen, da ich beide einer 
Acetylierung unterwarf. 

Hiebei entstand aber nicht das Acetylprodukt des Jod- 
phenylharnstoffs, sondern Parajodacetanilid. Es wurde hiezu 
wie folgt verfahren. 

10 g p-Jodphenyiharnstoff einerseits und 10g des Jodie- 
rungsproduktes des Phenylharnstoffs andrerseits wurden paral- 
lel mit je der achtfachen Menge Essigséureanhydrid durch 
4 Stunden am Riickflu8kiihler gekocht. Nach dieser Zeit 
wurde der grote Teil des Essigséureanhydrids im Vakuum 
abdestilliert und der Rest des Anhydrids durch wiederholtes 
Eindampfen mit Alkohol entfernt. 

Das zurtickbleibende Reaktionsprodukt wurde nach dem 
Trocknen wiederholt aus siedendem Wasser umbkristallisiert, 
bis ein konstanter Schmelzpunkt erreicht wurde, was nach 
drei- bis viermaliger Kristallisation der Fall war. Beide Kérper 
zeigten nun den gleichen Schmelzpunkt von 181° C. und die 
optische Untersuchung der Kristalle ergab, daf dieselben 
monoklin, gestreckt nach der Orthoachse sind. 

Die Verbrennungen und Halogenbestimmungen der beiden 
Acetylprodukte ergaben folgende Resultate. 


65* 
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A. Acetylprodukt, erhalten aus dem jodierten Mono- 


Il. 


If. 


IV. 


phenylharnstoff. 


. 0°2970 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4001 g 


Kohlensdéure und 0:0839 g Wasser. 

03551 g lieferten 17°4 cm’ Stickstoff bei einem Baro- 
meterstande von 730 mm und bei 17° C. 

0:2629 g Substanz gaben bei der Halogenbestimmung 
0°2373 g Jodsilber. 

0-2058 g des Acetylproduktes gaben nach der Verseifung 
mit verdiinnter Schwefelsaure Essigsaure,! welche 8-1 cm’ 
Kalilauge vom Titer 0°005612 g KOH zur Neutralisation 
verbrauchte. 


In 100 Teilen: 


) Gefunden Berechnet fiir 
a ee CgHgNOJ 
I. Il. Il. IV. le teed! S 
CON SO OR 36°73 — — — 36°78 
Pe re es 3°13 -—— — — 3°07 
WS. oe TS = 0°90 -— — o'o/ 
POU Oe CS -- — 48°77 — 48°66 
“ool, A 9 oe -_ _ — 16:9 16°5 


Bb. Acetylprodukt, erhalten aus dem synthetisch dar- 


II. 


gestellten Parajodphenylharnstoff. 


0°3133 g der bei 100° C. getrockneten Substanz lieferten 
0°4221 g Kohlensaure und 0°0872 ¢ Wasser. 

0:2501 g gaben 12°:5cm* Stickstoff bei 728mm Druck 
und 17° C. 


Ill. 0°2511 g Substanz gaben bei der Halogenbestimmung 


IV. 





0°2271 g Jodsilber. 

0°2224 ¢ Substanz gaben nach der Verseifung mit ver- 
diinnter Schwefelsdure Essigsaéure, welche 8°65 cm’ Kali- 
lauge vom Titer 0°005612g¢ KOH zur Neutralisation 
brauchte. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 659 (1897). 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ee ARE pay CgHNOJ 
I. IL. II. IV. ant vt SOE, 
Cot. OG. 12 36°74 —_— — = 36°78 
ei is hI 3°09 — oa <= 3 ° 07 
Wied . STA a 5°63 _ — 5°37 
FoR Tei — --- 48°86 Bae: 48°66 
C, H,O cee eeee — — — 16°7 16°5 


Aus diesen Analysen geht deutlich hervor, da8 das ent- 
standene Acetylprodukt nicht der Acetyl-para-Jodphenylharn- 
stoff sein kann, weil dieser unter Zugrundelegung der Formel 
(C,H,0)HN.OC.NHC,H,J (NH: J = 1:4) folgende prozenti- 
sche Zusammensetzung besitzt 


Cee JeSON 35°53 %/, 
) 2°96 
Ms. dink 9-21 
Disssiveheticcneniiiie 41°78 
CRBs i. 14-1 


Als naheliegendste Spaltung war daher jene anzunehmen, 
da8 aus dem Jodphenylharnstoff bei der Einwirkung von 
siedendem Essigsadureanhydrid Parajodacetanilid entstehe, was 
auch mit den Resultaten der Analyse tibereinstimmt und 
durch den richtigen Schmelzpunkt des p-Jodacetanilids! be- 
statigt wird. 

Herr Dr. C. Hlawatsch hatte die Freundlichkeit, einige 
grofere Kristalle des Parajodacetanilids zu messen, wofiir 
ich ihm meinen Dank ausspreche. Er teilt hieriiber nach- 
folgendes mit: 

»Die Kristalle von Parajodacetanilid, welche K6rner dar- 
gestellt hatte, waren von Sansoni? gemessen worden. Nach 
seiner Zeichnung waren sie nach der Prismenachse dick- 
saulenférmig. Die von mir untersuchten Kristalle wichen 


1 Gazetta chimica, XVII, 490; Berl. Ber., 7/, 108. 
2 Atti d. Soc. Ital. d. Sc. natur., 30. Bd., 1887; Ref. Zeitschr. fiir Krist., 
1887, 19. Bd., 103. 





Soret tt ott! _ PEP a Eee o 
ox ee 






























{ i 49 2 


7 be 
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zunachst von jenen Sansoni’s durch ihre Ausbildung (ge- 
streckt nach der b-Achse) ab. Da die Messungen einigermaffen 
von jenen Sansoni's differieren, so seien sie hier angegeben 
und auch die Elemente neu berechnet. Sansoni hat, nach 
seiner Winkeltabelle zu urteilen, nur wenige (etwa vier) Kristalle 
gemessen, wahrend von den vorliegenden Kristallen, da die 
Winkel insbesondere bei den Pyramiden und Prismen ziemlich 
stark schwankten, 18 gemessen wurden. Deshalb wurden fiir 
die Berechnung der Winkeltabelle die neuen Elemente be- 
vorzugt. 

Die Messung geschah am Goldschmidt’schen zwei- 
kreisigen Goniometer; wegen der Ausbildung wurde die Ortho- 
domenzone polar gestellt. 






































| | , wee 
} o | oS _| Gemessene Winkel minttberar Berechnete Winkel 
i2i— lees Fehler 
12) 8 (283 | 
s/S/E ae! -¢ e jelel p 
'Zz}|al]on [IN 
oO 
1} b | 010) 16 — 0.1) —| — — 0 
| 2| @ | 100} 36 |89°591/,'|90°00' 5 | 2 |90°00' 1|90° 00' 
31] c¢ | 001) 36 |26 511 |90 001/, | 13 | 6 |26 51 1|90 00 
4| # | 110} 28 |90 02 /|35 10!/, |} 17} 1119000 {35 09-2 
S| m | 210; — —_ — —_—_|— —_ _— 
| 6] e | 201 2 |57 08 /|90 14 6 | 14 |57 13°7 |90 00 
| 71] 0 | 301] 27 |28 221 |89 591/. | 10] 9 128 24°6 |90 00 
| 8} d@ | O11) 34 {26 51 56 261/, | 20 | 16 | 26 51 56 261/, 
| 
| O9| p | 211 1 |29 51 53 55 — | — |28 24°6 {56 48°9 
Zu 5. War an keinem der Kristalle ausgebildet. 
Zu 9. Also fraglich. 
1 Ausgangswerte der Rechnung. 








Die Buchstabenbezeichnung wurde analog derjenigen 
Sansoni’s in seiner Originalarbeit gewahlt, da die Anderung 
desselben im Referat leicht Verwechslungen hervorrufen kann. 

a war meist breit ausgebildet, ihm zunachst kam ¢, 
o wurde nicht an allen Kristallen beobachtet, e nur an zweien, 
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Die Tabelle der Positionswinkel ist: 


oO LEY EA RED eigen a erga arta Mae 2a! 














Pesce fe pe eee oe ee ey ee 

l b 010 0° 90°00" 0°00' 90°00' 0°00" 90°00" 0 co oo 

2 a 100 90°00" 90 00 90 00 0 00 90 00 0 00 oe) 0 co 

3 c 001 90 O00 26 51 26 51 0 00 26 51 Q 00 0* 5062 0) 0° 5062 
4 nt 110 35 09°2 90 00 90 00 90 00 30 O9°2 54 50°8 0°7042 -- co 
9) m 210 04 37°4 90 O00 90 00 90 OO o+ 37°4 35 22°6 1°4084 — co 
6 e 201 90 00 o7 13°7 o7 138°7 0 00 of 13°7 0 00 1°35534 0 1° 5534 
7 w) 201 90 00 28 24°6 |—28 24°6 0 00 —28 24°6 0 00 —0° 5409 0 0*5409 
8 ad O11 34 15 41 58°3 |+-26 51 36 37°9 22 06°6 33 331/, 0° 5602 0°7435 0°8995 
9 p 211 |—36 02:1 42 35°9 |—28 24°6 36 37°9 |—23 27°9 33 11°] 0° 5409 0°7435 0°9195 
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Endlich sei noch eine Zusammenstellung einiger berech- 
neter Kantenwinkel nebst den Messungen und Berechnungen 
Sansoni’s gegeben. 


























Kantenwinkel. 

Buchstabe | Symbol | Huawatseh| Sansoni |  Sensoni 
ac 100: 001 63° 09' 62° 47' 62° 54' 
a:e 100: 201 32 46°3 32 40 32 44 

| asd 100: 011 67 53°4 - 67 33 

bin 010:110 | 35 09-2 | (35 10%) ae 

ee St 001 : 201 55 15°6 | 55 11 55 15 

ete 001: 110 74 55°6 | 74 43 | 74 06 

| O:n 201: 110 74 06°1 me 

| asd’ 011: 011 67 07 oe 66 48 
d:o 011: 201 61 39:1 | 61 32 61 39 
din 011:110 48 02:1 | 47 56 48 031, | 
d:n' 011: 110 76 23°6 | — — 
pip’ 211: 211 66 22:2 | — —~ 














Auffaliend ist die Annaherung von Sansoni’s gemessenen 
Winkeln an die neu berechneten, gegeniiber seinen Be- 
rechnungen. Vielleicht liegt bei 001:110 eine Verwechslung vor. 

Die Spaltbarkeit nach 201 war nicht bemerkt worden, die 
optischen Eigenschaften stimmten bis auf die Farben, indem 
die mir vorliegenden Kristalle wei waren. 

Atzversuche mit Alkohol ergaben auf 100 monosymme- 
trische Figuren; die Kristalle geh6ren somit wahrscheinlich der 
prismatischen Klasse des monoklinen Systems an.« 
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Wie schon v. Pechmann und Schmitz! gefunden haben, 
entsteht aus Diphenylharnstoff, bei langerem Kochen mit Essig- 
sdureanhydrid und Natriumacetat, Acetanilid, wobei von Anfang 
an Kohlensdéureentwicklung auftrat. 

Ein Versuch, den ich in dieser Richtung anstellte, indem 
die Acetylierung des Parajodphenylharnstoffs so vorgenommen 
wurde, da eventuell entweichende Kohlensaure aufgefangen 
werden konnte, zeigte denn auch, daS schon bei Beginn des 
Erwarmens mit Essigsdureanhydrid reichlich Kohlensaure ent- 
wich. Die Gasentwicklung ist in 2 bis 3 Stunden vollstandig 
beendet, was zugleich den Endpunkt der Reaktion anzeigt. 

Der zu diesem Zwecke durchgefiihrte quantitative Versuch 
wurde analog der Kohlensaurebestimmung in Mineralien aus- 
gefihrt und die entweichende Kohlensaéure in gewogenen 
Natronkalkréhren aufgefangen. 

6°54 g Jodphenylharnstoff lieferten bei zweistindigem 
iXKochen mit Essigsaureanhydrid 1°0031 g Kohlensadure. Nimmt 
man die folgende Reaktionsgleichung an, 


NH.C,H,J C,H,O 

cia ue 
CO +0. = C,H,JNH.C,H,O+CH,CONH, +CO, 
ee ee 

NH, C,H,O 


so entstiinden aus 262 g des Harnstoffes 44 g Kohlensaure, das 
entspricht 16°79 °/,, wahrend durch den Versuch 15°34 °/, 
tatsachlich gefunden wurden. 

Nach obiger Gleichung entsteht auBer dem p-Jodacet- 
anilid und Kohlenséure auch noch Acetamid, welches aber 
durch den Uberschu8 an Essigsdureanhydrid in das Diacet- 
amid tibergefiihrt wird. ? 


CH,CONHE |, ig 7 CUS — oe i-0), +410. 
CH,CONHH ~— \ OC—CH, 


1 Berl. Ber., 37, 337. 
2 Berl. Ber., 23, 2395 ff. 
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Es wurde nun versucht, auch dieses zu isolieren und 
nach der Vorschrift von Hentschel verfahren.! Hiebei konnte 
eine kleine Menge eines bei 78° schmelzenden K6rpers erhalten 
werden, der die Eigenschaften des Diacetamids zeigte. 

Es 1la8t sich demnach der Gesamtverlauf des Prozesses 
durch folgendes Formelbild darstellen: 


NHC,H,J —_C,H,O 
| | 
CO O 
| 
“HO. | H-N—H C,H,O 
PO + 
C,H,O 7 ~ H—N—H C,H,O 
| 
CO O 
| | 
NHC,H,J C,H,O 


+ 2NH(C,H,0),+2 CO, +H,0. 


= 2 C,H,JNH(C,H,0) 





Da bei der Einwirkung von Kaliumcyanat auf Parajod- 
anilin der Parajodphenylharnstoff erhalten worden war, wurde 
versucht, in analoger Weise den Ortho- und Metajodpheny!l- 
harnstoff aus den dazugeh6érigen Aminen darzustellen. 


Darstellung des Orthojodphenylharnstoffs aus Ortho- 
jodanilin. 


Das Orthojodanilin wurde durch Reduktion des o-Nitrojod- 
benzols erhalten. Nach F. Ullmann? diazotiert man o-Nitranilin 
und 1la8t die Lésung des so erhaltenen Diazok6rpers in eine 
auf 40° C. erwarmte Jodkaliumlésung einflieSen. Das o-Nitro- 
jodbenzol scheidet sich beim Erkalten als fester brauner 
Kristallkuchen ab. 

Das o-Nitrojodbenzol wird nun mit der zehnfachen Menge 
Eisenvitriollbsung, der man bis zum deutlichen Geruch nach 
Ammoniak Salmiakgeist zusetzt, durch acht- bis zehnstiindiges 





| Berl. Ber. 23, 2395 ff. 
2 Berl. Ber., 29, 1880. 




























ae 
ies = - — rs 


So ee ave a ow 
Se ot SAO OET OMS LT 





956 R. Doht, 


Digerieren am Wasserbade reduziert.' Man zieht das ent- 
standene o-Jodanilin mit Ather aus und reinigt es durch 
Destillation im Dampfstrome. Es bildet Nadeln vom Schmelz- 
punkt 57°. 

45 g vom dem so erhaltenen o-Jodanilin wurden in 60 g 
Eisessig gelést und unter Wasserkiihlung 80 g Kaliumcyanat 
eingetragen. Der ausgeschiedene Kristallbrei wurde im Dampf- 
strome zur Vertreibung nicht angegriffenen Amins destilliert 
und der Rtickstand nach dem Absaugen aus Wasser um- 
kristallisiert. 

Man erhalt nach zweimaliger Kristallisation rechtwinkelige, 
das Licht parallel der Langsrichtung ausléschende Nadeln vom 
Schmelzpunkt 197 bis 198° C. Die Ausbeute betragt 88°/, der 
theoretischen. 

Der o-Jodphenylharnstoff lost sich in Wasser und Alkohol 
sowie in Aceton ziemlich leicht, schwer in Ather oder Benzol; 
bei der Analyse gab er folgende Zahlenwerte: 


I. 0°1984 g des bei 100° getrockneten Produktes lieferten 
bei der Verbrennung 0°2341 g Kohlensdure und 0°0481 g 
Wasser. 

Il. O°1511 g Substanz gaben 14°3cm’ Stickstoff bei einem 
Barometerstand von 742 mm und 19° C. 

Ill. O-2111 g lieferten 0°1898 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Cir -clashie 32°19 + be 32-06 
Mm .<khbloees 2°69 — — 2°67 
Bs eal wit — 10°80 — 10°69 
Pui. “uNedh & — — 48°58 48°48 


Der so erhaltene o-Jodphenylharnstoff wurde nun mit dem 
zehnfachen Gewicht Essigsdureanhydrid 3 Stunden gekocht 
und weiter genau so verfahren, wie es bei der Einwirkung von 
Essigsdureanhydrid auf p-Jodphenylharnstoff der Fall war. 


1 Gazetta chimica, XVII, 187. 
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Nach zweimaliger Kristallisation aus Wasser erhdlt man recht- 
eckige, vermutlich monokline Kristalle, gestreckt zu der Ortho- 
achse, das Licht gerade ausléschend, vom Schmelzpunkt 109 
bis 110° C. 

Dieser Schmelzpunkt stimmt mit dem von K6érner und 
Wender? fiir das o-Jodacetanilid angegebenen tiberein und 
bestatigte auch die Stickstoffbestimmung die Identitat, indem 
0°1892 g Substanz 9°2 cm’ Stickstoff bei 730 mm und 17° C. 
lieferten. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgHgNOJ 


ee 1, — 


ARPS ars (0°37 


Darstellung von m-Jodphenylharnstoff aus m-Jodanilin. 


mt-Jodphenylharnstoff wurde synthetisch aus m-Jodanilin 
dargestellt, welches man auf dieselbe Weise wie das o-Jod- 
anilin durch Reduktion des m-Nitrojodbenzols? mit Eisenvitriol 
in ammoniakalischer Lésung erhilt. 

40 g des m-Jodanilins wurden in 60 g Ejisessig gelést und 
‘Og Kaliumcyanat zugefigt. Darauf wurde das unverdnderte 
Amin mit Dampf abgetrieben und das Reaktionsprodukt durch 
. Wiederholte Kristallisation gereinigt. Die Ausbeute betriagt 
ungefahr 85°/, der theoretischen. 

Metajodphenylharnstoff lést sich leicht in Alkohol, Aceton 
und Wasser. Aus letzterem umkristallisiert, bildet er recht- 
eckige bis quadratische, das Licht schwach doppelbrechende 
Tafeln, welche bei 174° schmelzen. Die Analyse der bei 
100° C. getrockneten Substanz gab folgende Werte: 


|. 0°2011 g lieferten 0°2360g Kohlensdure und 0-°0489 g 
Wasser. 
il. 0°1826 g gaben 17°2cm’ Stickstoff bei 738 mm Baro- 
meterstand und 18° C. 
Il]. Aus 0°2371 g Substanz wurden 0°2132g Jodsilber er- 
halten. 


1 Gazetta chimica, XVII, 490. 
2 Liebig’s Annalen, 303, 338. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
FO SR cen C-H;N,OJ 
I. Il. Il. —agipehshititilens 
Reuhy bmn xe hoe 32°00 — -— 32°06 
Ferree 2°70 — 2°67 
Peeters — 10°73 — 10°69 
| eee: — — 48°73 48°48 


Die Acetylierung wurde genau so wie bei dem Para- und 
Orthoprodukt durchgefiihrt und war auch der Verlauf derselbe, 
indem Orthojodacetanilid erhalten wurde, welches, aus Wasser 
kristallisiert, rechteckige bis quadratische, das Licht schwach 
doppelbrechende Tafeln vom Schmelzpunkt 119°5° C. bildet. 

Bei der Stickstoffbestimmung wurden aus 0°1576 g Sub- 
stanz 7°6 cm’ Stickstoff bei 736 mm Barometerstand und 19° C. 
erhalten. 


In 100 Teilen somit: 
Berechnet fiir 





Gefunden CgHgNOJ 
———— 
SEE EOE 5°46 0°37 


Acetylprodukte des Ortho-Meta- und Parajodpheny!l- 
harnstoffs. 

Da, wie aus dem Voranstehenden hervorgeht, durch die 
EKinwirkung von Essigsaureanhydrid auf die einzelnen Jod- 
phenylharnstoffe keine Acetylprodukte erhalten werden konnten, 
wurde zu deren Darstellung die Acetylierung mit Acetylchlorid 
in Pyridin versucht, welches Verfahren Walther! bei der Acety- 
lierung des Phenylharnstoffs in Anwendung brachte, welches 
dort zu einem Monoacetylprodukt fiihrte, selbst wenn auch ein 
Uberschu8 an Acetylchlorid genommen wurde. 


1. Darstellung des Acetyl-p-Jodphenylharnstoffs. 


Es wurde wieder zuerst der Parajodphenylharnstoff 
der Acetylierung unterworfen und zu diesem Zwecke wie folgt 
verfahren. 

15g p-Jodphenylharnstoff wurden unter Erwarmen in 
200 g Pyridin gelést, die Lésung auf -+2° abgekiihlt und 





1 Journ. f. prakt. Chemie, 59, 272. 
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darauf 15g Acetylchlorid tropfenweise unter gutem Rihren 
zugefigt. Hierauf wurde eine Stunde auf dem siedenden 
Wasserbad erwarmt und die erkaltete Lésung in kaltes Wasser 
gegossen, wobei das Acetylprodukt fein kristallinisch ausfiel. 
Die Ausbeute betrug 90°/, der Theorie. 

Durch Umkristallisieren aus 80prozentigem Alkohol oder 
aus Wasser wird das Acetylprodukt gereinigt. Aus Alkohol 
kristallisiert, bildet der Acetyl-p-Jodphenylharnstoff lange, 
siulen- bis dicktafelformige Kristalle. Die Tafelflache ist ein 
Rhomboid mit einem spitzen Winkel von ungefahr 451/,°. 
Die Ausléschung gegen die vorherrschende Richtung betragt 
ungefahr 44°, gegen die andere nahezu 0°. 

Im spitzen Winkel des Rhomboids liegt 7’, im stumpfen 
Winkel a’. Die Doppelbrechung ist sehr stark, die meisten 
Kristalle zeigen Wei héherer Ordnung. Aus der Rhomboeder- 
flache tritt keine optische Symmetrielinie aus, die Kristalle 
sind daher wahrscheinlich triklin. Zwillinge sind haufig, und 
zwar: 


a) Die Zwillingsebene ist die Rhomboidflache. 
b) Die Zwillingsachse ist die kiirzere Rhomboidkante, die 
Langsrichtung der beiden Individuen bilden einen Winkel! 


von 90°. is 


Der Acetyl-p-Jodphenylharnstoff ist in Alkohol sehr leicht, 
in Wasser und Benzol schwerer und in Ather so gut wie ganz 
unléslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 248° C., doch tritt schon 
bei 224° Braunfaérbung und bei weiterem Erhitzen uber den 
Schmelzpunkt Zersetzung ein. 

Die Analyse des aus Alkohol kristallisierten Produktes 
gab folgende Werte: 


I. 0°1525 g bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten bei 
der Verbrennung 0°2012.g Kohlensdéure und 0:0427 g 
Wasser. 

Il. 0°1889 g gaben 15:2 cm? Stickstoff bei 18° C. und 746 mm 
Luftdruck. 

Ill. 0°3281 ¢ lieferten bei der Halogenbestimmung 0-2520 g 
Jodsilber. 


STS a a aaa - ene <a - ae oo > 
2 26 in Pe ee page SNe Sa Saoey ae r : * 
Ste at Settee ke pe oe ee Oe OS Tear 5 é 


a 
non 


2 
—_— * . “ pe =e — eset on mt ee =~ - 
Pte tee Te ‘ rites * a Ceca oe eo - = - 8 vte~% rs 2 = ion weil eats a ” 
cas anv S tet oe 7 _s ws Sen ihe em sons, ee as . a Hi eH: uth aeue Nez eR TLR ee Re eae . 
- = —_ wae eh . - = - yee — _ =) p eunes : . wn 7 
Aas Ae RE oe se , = gg et pein es SO ge sf ALA <2 Gripe Sd as oe ard ae PS Se Beng» => ¢ 
Phos. ae a te a. See oe ee © “al Pacis a =o | 
‘ —, - yo ee we -> ~ ea ke . = ’ 3 P ~s - os 7 
, PE ee he : Sy aes ws 7 ~ ~~. =" 3 . as bs a Se ie aie 


on 


é. pheae Mor" 2D 4 sin 
5 ae: Fiaetin- ioe didahtn > Selh : 
oa “ Coa are On Re te es ee a’ Frey Bay 4 Sena 6h 

=n + Paynes rs : EG Ey NS BO eRe eS > ~ 

: aeakened — Ss oe : PX on cksbrar teed ber sar en 

. y ¢ meer J <- end eas pee Te a ae A s Soe ta 
= Mngt Bn = pet ee ee ee as ~ oe ee ea a ant —~ rs 

Ba tm Rtn nga Oe ncn 2 nth Woe es AHS AS ok 


- _ 
1h, ee = 
- patna ame eer Se et. 


SREY 





960 R. Doht, 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ES CgHgN,O0.J 
I. Il. Ill. ne 
uateuseaen 30°92 — — 35°53 
pda icaees 3°11 — 2-96 
P< sae ae a 9°26 — 9°21 
J ekeiek ween —— -- 41°50 41°78 


Die Acetylbestimmung nach Wenzel wurde versucht, 
dabei aber ein viel zu hohes, bei verschiedenen Versuchen 
voneinander abweichendes Resultat erhalten. Eine Untersuchung 
der vorgelegten Lauge ergab, da dieselbe Kohlensaure ab- 
sorbiert hatte. Es wurde nun auch der Inhalt des Destillier- 
kolbens geprift und konnte in dem Destillationsriickstand 
Ammoniak nachgewiesen werden. Auch Zeigte derselbe nach 
Zusatz von Salzséure und Natriumnitrit die Fahigkeit, mit 
»R-Salz« (8-naphtoldisulfosaures Natrium OH:SO,H:SO,H = 
2:3:6) oder B-Naphtol in alkalischer L6sung zu kuppeln. 

Bei der Verseifung mit verdiinnter Schwefelsdure (2:1) 
mufte daher eine vollstandige Zersetzung des Acetylproduktes 
stattgefunden haben und es lat sich diese auf Grund der 
gefundenen Zersetzungsprodukte durch folgende Gleichung 
darstellen: 

erage H 


0 PO 
eae” Ea ise = C,H,JNH,+CO,-+NH,+C,H,0,,. 

H—N H 

C,H,O + O 

H 


Oder aber man kénnte annehmen, dafS zuerst Carbamin- 
sdure entsteht, die in Kohlenséure und Ammoniak zerfallt: 
OH 
? 
CO = CO,+NHs. 
“NH, 








Studien iber Monojodphenylharnstoffe. 


2. Darstellung des Acetyl-o-Jodphenylharnstoffs. 


15 g o-Jodphenylharnstoff wurden in 200 g Pyridin gelést 
und 15 g Acetylchlorid zugefiigt. Nach dem Eingiefen in kaltes 
Wasser scheidet sich das Acetylprodukt nicht sogleich, sondern 
erst nach zw6lf- bis zwanzigstiindigem Stehen in nahezu ganz 
reinen Kristallen ab. 

Ausbeute 70 bis 80°/, der theoretisch méglichen. 

Nach dem Umkristallisieren aus Wasser ist das Acetyl- 
produkt rein und bildet dann lange Prismen, das Licht bald 
parallel, bald schief ausl6schend, im letzteren Falle bildet a/ 
mit ¢ 31° (an Zwillingen nach 100 gemessen). Auf parallel 
ausl6schenden Nadeln tritt eine stumpfe Bisektrix mit optisch- 
negativem Charakter aus. Die optische Achsenebene ist in der 
Lingsrichtung, also 010 und das Kristallsystem monoklin. 

Die Kristalle zeigen einen Schmelzpunkt von 182° C. In 
Alkohol und Wasser ist das o-Acetylprodukt ziemlich leicht 
ldslich, schwerer in Benzol und fast gar nicht in Ather. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 


I. 02028 ¢g bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten 
0° 2599 g Kohlensdure und 0°0554 g Wasser. 
ll. 0°1892 g gaben 16°4 cm’ Stickstoff bei 746 mm und 
19° C. 
ll]. Aus 0°3677 g wurden 0° 2820 g Jodsilber erhalten. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
en, CgHgNo0oJ 
I. II. Ill. aon 
CA haan 34°95 = — 35°53 
RBS wees ex 3°03 — -- 2°96 
Oe ark as — 9°95 — 9°21 
Ferese ns be - — 41°45 41°78 


3. Darstellung des Acetyl-m-Jodphenylharnstoffs. 


15 g m-Jodphenylharnstoff wurden in 150g Pyridin gelést 
und wie bei den vorhergehenden Vorschriften verfahren. Bei 
dem EingieBen in kaltes Wasser scheidet sich dieses Acetyl- 
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produkt sofort aus. Die Ausbeute betragt 80 bis 85°/, der 
Theorie. 

Nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol erhalt 
man lange, das Licht parallel der Langsrichtung — ~' aus- 
léschende Prismen. In konvergentem Lichte sieht man, daf 
jenseits des Gesichtsfeldes eine spitze Bisektrix mit sehr 
kleinem Achsenwinkel austritt. Die Achsenebene steht senk- 
recht auf der Langsrichtung, diese ist also 8 und der optische 
Charakter positiv. Das Kristallsystem ist also monoklin mit 
Langserstreckung nach der Orthoachse oder rhombisch. In 
letzterem Falle ist die Tafelflache eine Prismenflache. Die 
Doppelbrechung ist schwacher wie bei dem Acetyl-p-Jod- 
phenylharnstoff. | 

Acetyl-m-Jodphenylharnstoff schmilzt bei 201° C., ist in 
Alkohol leicht, schwerer in Wasser oder Benzol, in Ather 
hingegen kaum léslich. Bei der Analyse lieferte er folgende 
Resultate: 

I. 0° 1906 g bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 0° 2531 ¢ 

Kohlensaéure und 0°0516 g Wasser, 

Il. Aus 0°2746g wurden 21°3cm* Stickstoff bei 744 mm 


und 18° C. erhalten. 
Ill. 0°3239 g gaben bei der Halogenbestimmung 0:2518 g 


Jodsilber. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
Ee ne, CygHyN,0.J 
i IL. Il. ia fi onlay 
Gio n Oe dsneen 36°23 — — 30°53 
Sev acess % 3°00 — — 2°96 
Me Gis Ue uses — 8°91 -- 9°21 
FS oe sleres's _ — 42°01 41°78 


Einwirkung von Anilin auf die Jodphenylharnstoffe. 


In der Absicht, das Kondensationsprodukt 
C,H,JNH—OC—NHC,H, 
darzustellen, wurde p-Jodphenylharnstoff mit der zehnfachen 


Menge Anilin im siedenden Anilinbade erwarmt. Hiebei erfolgte 
Reaktion unter Austritt reichlicher Mengen von Ammoniak. 
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Die Untersuchung der Reaktionsmasse zeigte jedoch, da6 
nicht das erwartete Kondensationsprodukt entstanden war, 
sondern daf aus dem p-Jodphenylharnstoff unter Bildung von 
p-Jodanilin und Ammoniak Diphenylharnstoff entsteht. Der 
ProzeB laBt sich in folgender Weise darstellen: 





NHC,HJHi—HN—C,H, 





| tam 
CO + = C,H,NH,J+ 
\ 
NH—H HN .C,H, / NH.C,H, 
+NH,+CO 
p 


NH.C,H,, 


Um das iiberschiissige Anilin, das entstandene Jodanilin 
und den gebildeten Diphenylharnstoff zu trennen, wurde wie 
folgt verfahren. 

Das Reaktionsprodukt wurde im Wasserdampfstrome 
destilliert. Hierbei geht das Anilin und das Parajodanilin uber: 
wahrend der Diphenylharnstoff im Destillationskolben zurtick- 
bleibt. Dem Destillate wurde Salzséure zugesetzt, wobei die 
beiden Amine in ihre Chlorhydrate tibergehen. Die Lésung 
beider wurde nun durch Eindampfen konzentriert. Bei darauf- 
folgender Abkihlung scheidet sich das salzsaure p-Jodanilin 
als in Wasser schwerer léslich zuerst aus. Durch Zusatz von 
Ammoniak wurde die freie Base erhalten, die nach dem Um- 
kristallisieren aus Ather und Trocknen tiber Schwefelséure im 
Vakuum den Schmelzpunkt 63° zeigte. 

Bei der Jodbestimmung ergab das so getrocknete p-Jod- 
anilin folgenden Wert: 


0°2191 g Substanz lieferten 0°2356 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,NJ 
= en ie a el 
bh insvemiediion 58°11 07°99 


Der Diphenylharnstoff wurde zweimal aus verdiinntem 
Alkohol umkristallisiert, worauf er den richtigen Schmelzpunkt 
von 235° C. zeigte und sich als jodfrei erwies. 
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Die Elementaranalyse der bei 100° C. getrockneten Sub- 
stanz ergab: 


I. 0°1719g lieferten 0°4647 g Kohlensaure und 0:0898 g 


Wasser. 
Il. 0°1395 g Substanz gaben 16°1 cm* Stickstoff bei 738 mm 


und 15° C. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

ig) Tee en 
Reg re 73°70 -- 73°59 
cone oan 3°80 — 3°66 
yx steebs — 13°29 13°20 


Es wurde nun auch der Ortho- und Metajodphenylharnstoff 
derselben Reaktion unterworfen, wobei jedesmal Ammoniak 
austrat und das entsprechende Amin neben Diphenylharnstoff 
entstand, welch letzterer durch seinen richtigen Schmelz- 
punkt von 235° C. erkannt und identifiziert wurde. 


In Kiirze zusammengefa&t, ergibt sich aus vorliegender 
, Arbeit folgendes: 

Bei der Einwirkung von Jod in statu nascendi auf Mono- 
phenylharnstoff entsteht aus letzterem p-Jodphenylharnstoff. 

Aus dem Ortho- und Metajodanilin erhalt man leicht mit 
Hilfe von Kaliumcyanat die Ortho- und Metajodphenylharn- 
stoffe. 

Bei der Einwirkung von siedendem Essigsaureanhydrid 
entstehen aus den jodierten Harnstoffen die Jodacetanilide, bei 
der Einwirkung von siedendem Anilin erfolgt in jedem Falle 
Bildung von Diphenylharnstoff. 

Durch Behandlung der in Pyridin gelésten Harnstoffe mit 
Acetylchlorid entstehen die Monoacetylprodukte derselben. 
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Indem ich mir weitere Mitteilungen auf diesem Gebiete 
wie tiber Nitroprodukte der Jodphenylharnstoffe und deren 
Reduktionsprodukte sowie tiber Chlorphenyl- und Jodtolyl- 
harnstoffe vorbehalte, sei es mir gestattet, Herrn Dr. BOck fir 
seine Anregung zu danken. Herrn Dr. Hlawatsch, welcher 
die Freundlichkeit hatte, die Messungen der Kristalle des 
p-Jodacetanilids vorzunehmen sowie die beschriebenen Pro- 
dukte auf ihre optischen Eigenschaften zu untersuchen, sei 
auch an dieser Stelle der Dank ausgesprochen. 
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Uber die Einwirkung von Acetamid auf 
Aldehyde und von Formamid auf Aceto- 
phenon | 


von 


Max Reich. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1904.) 


Uber die Einwirkung von Acetamid auf Aldehyde. 


Uber die Einwirkung von Séureamiden auf Aldehyde liegen 
bereits mehrere Arbeiten vor. Die diese Kondensationen be- 
treffende Literatur ist in einer von Albert Reich tiber dieses 
Thema ausgefiihrten Arbeit zusammengestellt. Im Hinblick auf 
diese Kondensationen unternahm ich es auf Anregung des Herrn 
Hofrates Prof. Dr. Lieben, die Einwirkung von Acetamid auf 
Isobutyraldehyd und auf Capronaldehyd zu untersuchen. 


Kondensation von Isobutyraldehyd mit Acetamid. 


8 g Isobutyraldehyd wurden mit 12 g Acetamid (im Ver- 
haltnis 1 Molekiil Isobutyraldehyd zu 2 Molekitilen Acetamid) 
im geschlossenen Rohr 9 Stunden auf 175° erhitzt. Im Rohr 
bildete sich kein Uberdruck. Die etwas verfarbte Fliissigkeit 
wurde im Vakuum iberdestilliert. Zuerst ging der Aldehyd 
liber. Bei 15 mm Druck ging bei 99 bis 102° beinahe alles 
liber und erstarrte nach kurzer Zeit. Die weife Kristallmasse 
wurde auf dem Tonteller abgepreBt. Durch Schmelzpunkt- 
bestimmung wurde der Kérper mit reinem Acetamid identifiziert, 
womit auch der Siedepunkt tibereinstimmt. 
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Kondensation mittels Pyridin. 


8g Isobutyraldehyd wurden mit 12 g Acetamid und 6 g 
Pyridin als Kondensationsmittel im zugeschmolzenen Rohr 
12 Stunden auf 180° erhitzt. Es bildete sich kein Oberdruck. 
Der verfarbte, schwach griinlich schillernde Inhalt wurde im 
Vakuum destilliert. Nachdem etwas Aldehyd, Pyridin und Acet- 
amid uUbergegangen war, erstarrte der Kolbeninhalt noch 
wahrend des Erhitzens. Die Destillation wurde hierauf ab- 
gebrochen und die braune Masse auf einer Tonplatte auf- 
gestrichen, wobei sie blendend wei wurde. Um gewif zu sein, 
dai die Substanz einheitlich sei, kristallisierte ich sie aus 
Alkohol (99°8 °/,) fraktioniert aus und machte von den einzelnen 
Fraktionen Schmelzpunktbestimmungen. Es ergab sich, dafi 
alle. drei Fraktionen miteinander identisch waren; der Koérper 
beginnt bei 214° zu sublimieren und schmilzt bei 216° unter 
Zersetzung. Beim Erhitzen auf dem Porzellandeckel sublimiert 
er unzersetzt unter Bildung voluminéser Rauchwolken, die in 
der Luft sofort erstarren. Im Vakuum von 20 mm sublimiert er 
bei 111 bis 112°. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug etwa 
25°/,. des angewandten Aldehyds. Der Korper bildet farb- und 
geruchlose Nadeln, ist in kaltem Wasser sehr schwer loéslich, in 
heiSem leichter, leicht léslich in Alkohol, Ather, Phenol, Bromo- 
form, unléslich in Benzol. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


02207 2 Substanz gab mit CuO verbrannt 0°4491 g CO, und 
0° 1853 g H,O. 

0*2601 g Substanz gab mit CuO verbrannt 0:5322 g CO, und 
0°2152 g H,O. 

0-1891 g Substanz gab mit CuO verbrannt 0°3850 g CO, und 
O° 1564 g H,O. 


Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab folgendes 
Resultat: 


I. Substanz = 0°1918 g. Der entwickelte Ammoniak wurde 

in 7cm* HCl (0°0213 gin 1 cm’) geleitet; diese wurde mit 
10°25 cm? KOH (0:01041) zuriicktitriert: N = 0:03075 g. 
Dem entsprechen 16°03°/, N. 
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II. Substanz = 0° 2200 g,HC1(0°0213 = 7 cm’, KOH (0:01041) 
= 8°40 cm’, N =0°03557 g. Dem entsprechen 16°17°/, N. 
III. Substanz = 0° 2018 g, HCl (0°0213) = 7cm’*, KOH (0: 01041) 
= 9°5cm’*, N = 0:03270 g. Dem entsprechen 16°20°/, N. 

Die Analyse ergab also folgendes Resultat: 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet auf 
ee see aX C,HgNO 
I. Il. Ill. ee 
OiP i999 bs 55°S = =955°79 ) =—55°5 05°74 
Pe. VIG SR 9°41 9°28 9°27 9°38 
mw ov. SEN 16°03 16°17 16°20 16°3 
Gry Pev sy 19°06 18°76 19°03 18-58 


Hieraus ergibt sich die empirische Formel (C,H,NO),. 

Zur Ermittlung von w wurde eine Molekulargewichts- 
bestimmung gemacht. Als geeignetstes L6sungsmittel fand ich 
Phenol und wurde die Bestimmung mit dem Apparat nach 
Eikmann nach der Gefrierpunktsmethode gemacht. 


I. Substanz = 0°: 1280 g, Phenol 7°29 g, Depression = 0°75°; 
Molekulargewicht = 169. 

II. Substanz= 0° 1092 g, Phenol = 7:29 g, Depression = 0°65°, 
Molekulargewicht 165. Nach der Formel C,H,,N,0O, be- 
rechnet sich das Molekulargewicht zu 172° 24. 


Es sind also mit einem Molekil Isobutyraldehyd zwei 
Molekiile Acetamid unter Abspaltung von einem Molekii! 
Wasser in Verbindung getreten. Nach Analogie mit schon friiher 
ausgefiihrten Reaktionen verlauft diese also folgendermafen: 


H NH.CO.CH, 


Hs», CH.CHO'+ 5 
CH, ~ ‘Hi NH.CO.CH, 


NH .CO.CH, 


a5 was. CH .CH<& 
CH, NH .CO.CH, 
Wenn die Reaktion auf diese Weise verlauft, hat das 
Produkt keine doppelte Kohlenstoffbindung, darf also nicht 
Brom addieren; ferner ist zu erwarten, da8 beim Erwarmen 
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mit verdiinnter Schwefelsdure der Aldehyd wieder zuriick- 
gebildet wird. 
Bromaddition. 


Ein Versuch, ob die Verbindung Brom addiert, ergab ein 
negatives Resultat. 


Verseifung mit verdiinnter Schwefelsaure. 


1 g Substanz wurde mit 10 cm*® Wasser und 1'/, cm’ kon- 
zentrierter SchwefelsAure am Ritckflu®kuhler erhitzt. Nach 
kurzer Zeit verbreitete sich der intensive charakteristische 
Geruch des Isobutyraldehyds. Nach halbstiindigem Erhitzen 
wurde das Kélbchen vom Wasserbade entfernt. Das Endprodukt 
reduziert ammoniakalische Silberldsung, wonach sich also der 
Aldehyd wieder zurtickgebildet hat. Die Essigsaure wurde durch 
Erhitzen mit Alkohol und konzentrierter Schwefelsdéure durch 
Esterbildung am Geruch erkannt. Auch Ammoniak (aus Acet- 
amid) war durch Erhitzen mit Kalilauge nachzuweisen. 

Die Substanz selbst wird durch ammoniakalische Silber- 
l6sung schwach grau verfarbt. Dies beruht wahrscheinlich 
darauf, daB8 die Substanz durch langeres Erhitzen mit Ammoniak 
spurenweise verseift wird und der gebildete Aldehyd die Silber- 
l6sung reduziert. Die Substanz selbst enthalt keine freie 
Aldehydgruppe. 

Aus diesen Versuchen folgt, daB die Reaktion auf die oben 
angegebene Weise verlaufen ist unter Bildung von Dimethyl- 
athylidendiacetamid von der Konstitutionsformel: 


CH, NH.CO.CH 
CH—C - 
CH,” <NH.CO.CH, 


Da sich der Kérper mit sid Nissi Schwefelsdure verseifen 
laBt, versuchte ich noch eine Verseifung mit Wasser und mit 
verdunnter Kalilauge. 


Verseifung mit Wasser. 


Nach zweistiindigem Kochen mit Wasser konnte keine 
Aldehydbildung nachgewiesen werden. 
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Verseifung mit verdiinnter Kalilauge. 


°/,g Substanz wurden mit 10°/, Kalilauge gekocht und 
zwar am Rickflu8kthier. Nach kurzer Zeit bemerkte ich deut- 
lichen Aldehydgeruch. Nach halbstiindigem Kochen destillierte 
ich den gebildeten Aldehyd mit der Hauptmenge des Wassers 
ab und wies ihn durch Reduktion ammoniakalischer Silber- 
lésung nach. Der Riickstand wurde stark eingeengt, dann mit 
konzentrierter Schwefelsaure versetzt und abdestilliert. Es ging 
eine ziemlich konzentrierte Essigsdure Uber. Zum Nachweis 
derselben wurde das Destillat mit einem Uberschu8 von frisch 
gefalltem Silbercarbonat erwarmt und heif filtriert. Das Filtrat 
lie8 ich unter Ausschlu8 von Licht auskristallisieren und erhielt 
ein ziemlich weifes Silbersalz. 1°2375 g desselben wurden im 
Porzellantiegel gegliiht und gaben 0°7802 g Silber, woraus 
sich 63:°07°/, Silber berechnen. Essigsaures Silber enthdalt 


64°52°/, Silber. 
Kondensation von Capronaldehyd mit Acetamid. 


7 g Capronaldehyd wurden mit 8°35, ¢ Acetamid (2 Molekiile 
Acetamid auf 1 Molekiil Aldehyd) und Pyridin als Konden- 
sationsmittel 12 Stunden auf 180 bis 185° im Einschmelzrohr 
erhitzt. Es bildete sich kein Uberdruck. Das griinlich schillernde 
Reaktionsprodukt wurde einer Vakuumdestillation unterworfen, 
Antangs ging Aldehyd und Pyridin tiber, spater kamen gréfere 
Mengen Acetamid. Beim Erhitzen im Olbade bis 135° ging 
keine weitere Fraktion tiber. Der Riickstand, eine dicke braune 
Flissigkeit, erstarrte nach langerem Stehen. Die Masse wurde 
mit einer Mischung von Alkohol und Ather gelést und aus- 
kristallisiert. Die noch stark feuchte Masse wurde auf einen 
Tonteller aufgestrichen, wobei sie sich vollstandig entfarbte 
und eine blendend weifie Farbe annahm. Hierauf wurde sie im 
Vakuum iwber Schwefelséure getrocknet. Als Schmelzpunkt 
ergab sich 140°. Da die dem zu erwartenden Produkte analogen 
K6rper auf einen viel héheren Schmelzpunkt schliefien lieBen, 
kristallisierte ich den K6rper fraktioniert aus. Als Lésungs- 
mittel nahm ich wieder ein Gemisch von Alkohol und Ather. 
Die drei Fraktionen ergaben als Schmelzpunkte: I. Fraktion 
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beginnt bei 95° teilweise zu schmelzen, ist also stark mit 
Acetamid (Schmelzpunkt 82°) verunreinigt. II. Fraktion: 
Schmelzpunkt 145°. III. Fraktion: Schmelzpunkt 145°. 

Die beiden letzten Fraktionen bestehen also aus reiner 
Substanz. Die Ausbeute an reiner Substanz war auf 30¢ 
Capronaldehyd blo8 5g. Kristallform: schmale Blattchen. Lést 
sich in Wasser sehr schwer, leicht in Alkohol, Ather und 
Phenol, unloslich in Benzol. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


. 0°1532 g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 0°3337 2 
CO, (= 0:0910 g C) und 0°1350 g H,O (= 0°01513 g H). 

Il. 0'7786 g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 0°3905 ¢ 
CO, (=0°1065 g C) und 0°1582 g H,O (=0°01773 g H). 

Ill. 0°1498 g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 0°3281 g 
CO, (=0°0895 g C) und 0°1323 g H,O (= 0°01483 g H). 


Die Stickstoffbestimmungen nach Kjeldahl ergaben 
folgende Zahlen: 


I. Substanz = 0° 19268; HCl (0°0213) = 7cm*; KOH (0°0141) 
=11°*Sicm’; N= 0°0275 ¢. 

Il. Substanz=0° 2390 g¢; HCI (0-0213)=7 cm’; KOH (0:01041) 
8:9 cm’; N=0°03427 g). 


Die Analyse ergab also folgendes Resultat: 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet auf 
I II. IIT. RE 7 ES 


o9°4 359°7 09°8 > 59+92 
10°08 
14°02 
15°98 


Hieraus ergibt sich die empirische Formel (C,H,,NO),. 

Zur Ermittlung von # wurde eine Molekulargewichts- 
bestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung mit dem Eik- 
mann’schen Apparat mit Phenol als L6sungsmittel gemacht. 
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I. 0°1021 g Substanz erniedrigten, in 8:12 g Phenol gelést, 
den Schmelzpunkt um 0°50°. Daraus berechnet sich das 
Molekulargewicht zu 181. 

I], 0°1962 g Substanz erniedrigten, in 8°12 g Phenol gelést, 
den Schmelzpunkt um 0-90°. Daraus berechnet sich das 
Molekulargewicht zu 193. Fur C,,H,,N,O, berechnet sich 
dasselbe zu 200: 28. 


Die Reaktion verlief also folgendermaBen, analog der 
vorigen: 


CH,.CH, . CHy«CHy. CH CHO sb un hee 
; HNH.CO.CH, 
= CH, .CH,.CH,.CH,.CH,.cH¢ NE*09- SPs 4 a, 
NH.CO. CH, 


Dieses Produkt besitzt keine doppelte Bindung, was auch 
durch den negativen Verlauf einer versuchten Bromaddition 


nachgewiesen erscheint. 


Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure. 


Um zu untersuchen, ob dieser Kérper, ahnlich dem vorher- 
gehenden, durch verdiinnte Schwefelsdure zersetzt wird, kochte 
ich etwa 1g Substanz mit 10 cm* Wasser und 1°5 cm’ Schwefel- 
sdure (95°/,) am RiickfluBkihler. Bald konnte man den charak- 
teristischen intensiven Geruch nach Capronaldehyd wahr- 
nehmen. Nach halbstiindigem Erhitzen untersuchte ich das 
Produkt auf Aldehyd, Essigséure und Ammoniak. 

Eine ammoniakalische Silberldsung wurde kraftig reduziert, 
wodurch der Aldehyd nachgewiesen erscheint. Die Essigsaure 
konnte ich durch Erhitzen mit Alkohol und konzentrierter 
Schwefelsdure am Geruche des gebildeten Esters erkennen. 
Ammoniak wies ich durch Kochen mit Kalilauge nach. Die 
Substanz zerfallt also durch Verseifung mit  verdiinnter 
Schwefelsaure in ihre Komponenten. 

Die Reaktion verlief also auch hier nach der oben an- 
gegebenen Reaktionsgleichung, indem sich 2 Molekile Acet- 
amid mit 1 Molekiil Capronaldehyd unter Abspaltung von 
1 Molekiil Wasser kondensieren zu Hexylidendiacetamid von 
der Konstitutionsformel: 
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NH.CO.CH, 
NH.CO.CH,. 


CH, .(CH,),.CH< 


Uber die Einwirkung von Acetophenon auf Formamid. 


Uber die Einwirkung von Saéureamiden auf Ketone liegen 
sehr wenig Arbeiten vor. Die eine handelt iber die Einwirkung 
von Acetessigester auf Formamid und Acetamid. Bei der 
Kondensation mit Acetamid, mit Aluminiumchlorid als Kon- 
densationsmittel, bildete sich unter Wasserabspaltung nach 
folgender Reaktionsgleichung: 


CH, .CO.CH,.COOC,H,-+H,N.CO.CH, 


a mace 
\ CH, . COOC,H, 
Beim Erhitzen von Acetessigester mit Formamid und 
Zinkchlorid auf 100° entstehen Lutidincarbonsdureester: 


CH, 
/ 
CO 
if 
R.OOC—CH,  H,N 
| 
CH,—CO OCH 


* 
CH, 


| 
COOR COOR 
+CO,+R.OH+2H,O 


und zuweilen eine Base C,,H,,NO, (Canzoneri und Spica, 
Gazetta italiana chim., 14, 499; 15, 173; 16, 452). 

Eine andere Arbeit von Canzoneri und Spica (Gazetta 
italiana chim., 14, 342) handelt ber die Einwirkung von Form- 
amid und Acetamid auf Aceton. Sie erwarteten, daf die Reaktion 
folgendermaffen verlaufen werde: 

CH, CH 
i AN 
CH,—CO CO—CH, CH,—C C—CH, 
=~ l | + 3H,0O, 
NH, CH, N CH 
\ be it 
COH CH 


H,0. 
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also bei der Kondensation mit Formamid ein «2, 7-Dimethyl- 
pyridin, bei der mit Acetamid ein «,7,¢-Trimethylpyridin erhalten 
werde. Dies war aber nicht der Fall; es bildete sich vielmehr 
bei der Einwirkung von Acetamid Dehydroacetonamin, ein 
Koérper, der von Heintz beschrieben wurde (Liebig’s Annalen, 
183, 276), bei der Einwirkung von Formamid Dehydrotriaceton- 
amin, der nach Heintz folgende Konstitutionsformel besitzt: 


anN 
CH CH 
aa 
CH, CH, 
cH, 7% SCH, 
NH 


Bei der Kondensation mit Aceton konnten beide CH,- 
Gruppen an der Kondensation teilnehmen. Um nun die Reaktion 
einfacher zu gestalten, versuchte ich die Kondensation mit 
Acetophenon, wodurch nur mehr eine CH,-Gruppe an der 
Reaktion teilnmehmen konnte. Ich erwartete also, da Aceto- 
phenon mit Formamid sich nach folgender Gleichung zu 
a, 7-Diphenylpyridin kondensieren werde; 


C,H, C,H; 
| | 
CO C 
al f° XQ 
CH, NH, CH N 
I. am ! | -+-3H,O. 
CHO. CREE =, Salleh. 
\ pF 
CH, CH 


Die Reaktion kénnte aber auch analog der Kondensation 
von Acetamid mit Acetessigester verlaufen: 


CH 
Il. C,H,.CO.CH,;-+HCO.NH, = CoH, CQ Con 


Endlich konnten 2 Molekiile Formamid mit 1 Molekil 
Acetophenon unter Bildung eines Phenylpyrimidins zusammen- 
treten: 


H,0. 











Einwirkung von Acetamid auf Aldehyde. 


Cul CoH, 
| 
CO C 
re YN 
GH. NH, CH= N 
It. ‘See oe eee ye) 
HCO COH CH CH 
es \/ 


Nachdem eim Versuch einer Kondensation von Formamid 
mit Acetophenon und entwdssertem Natriumsulfat ein negatives 
Resultat ergeben hatte, erhitzte ich 25 g Acetophenon (1 Molekil) 
mit 19g Formamid (2 Molekiile) mit 20g ZnCl, als Konden- 
sationsmittel im Olbade 9 Stunden mit RiickfluBkiihler auf 
170 bis 180°. Das farblose Gemisch verfarbte sich bald, wurde 
mit der Zeit dunkelbraun, dickflissig und endlich fest. Ich 
versuchte, nach dem Erkalten den harzigen Kuchen mit Alkohol 
und Ather aufzunehmen, was aber nur sehr langsam vor sich 
ging. Ich setzte daher verdiinnte Salzsaure zu, wobei sich die 
ganze Masse aufléste. Um die stickstoffhaltigen Produkte von 
den anderen zu trennen, dampfte ich den Alkohol und Ather 
auf dem Wasserbad ab, wobei sich groBe Mengen von rotbraun 
gefarbtem Harz abschieden. Aus diesen konnte ich durch 
Auskristallisieren aus Alkohol einen schén in rhombischen 
Tafeln kristallisierenden Kérper erhalten, den ich durch den 
Schmelzpunkt mit Triphenylbenzol identifizieren konmnte. Der 
weitaus gréBere Teil hatte sich also folgendermafen kon- 
densiert: 


C,H, CH, 
| | 
CO C 
rd S\N 
CH, (CH; CH CH 
| om | | + 3H,0. 
CHD COCR: CH HC CHC 
\ \ F 
CH, CH 


In der Salzsdure hatten sich alle stickstoffhaltigen Pro- 
dukte und Zinkchlorid gelést. Um sie aus derselben zu 
gewinnen, versetzte ich die Lésung mit festem Natrium- 
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carbonat, wobei auffer einem 6ligen Produkt auch Zinkcarbonat 
ausfiel, das beim spateren Ausziehen mit Ather sehr stérend 
wirkte. Kalilauge, die das Zinkhydroxyd gelést hatte, konnte 
ich nicht verwenden, da ich fiirchtete, daf durch dieses ein 
Teil des stickstoffhaltigen Reaktionsproduktes unter Abspaltung 
von Ammoniak zersetzt werden k6énnte. Hierauf wurde im 
Scheidetrichter ausgeathert, Uber Pottasche getrocknet und 
dann der Ather abgedunstet. Das kristallisierte Produkt war 
noch etwas verfarbt und hatte einen eigentiimlichen durch- 
dringenden Geruch. Ich léste daher nochmals in Ather und 
strich nach dem Abdunsten desselben die noch stark feuchte 
Masse auf einer Tonplatte auf. Hierauf trocknete ich den 
K6rper iber Schwefelsdure. Das Produkt hatte einen schwachen 
angenehmen Geruch und war beinahe farblos: Schmelz- 


punkt 60°. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
LS Aah bec 78°7 79°2 
7 aa 5°67 3°45 
Br 14°8 — 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann 
mit Benzol als Lésungsmittel ergab 163 und 175. 

Die Stickstoffbestimmung wurde durch Verbrennen mit 
Kupferoxyd gemacht, da bei einer Kjeldahl-Bestimmung nicht 
die geringste Spur Ammoniak gebildet wurde. Beim Erhitzen 
der Substanz mit Natronkalk bildet sich ebenfalls kein Ammo- 
niak, wahrend der Stickstoff durch Glihen mit metallischem 
Natrium in Berlinerblau tbergefiihrt werden konnte. Ein 
solches Verhalten zeigen nur K6rper, bei denen der Stickstoff 
an Sauerstoff gebunden ist oder bei welchen der Stickstoff an 
einer Ringbildung beteiligt ist. Da der Korper sauerstofffrei ist, 
kann nur das letztere der Fall sein. Die Reaktion kann also 
nur nach Gleichung I oder III verlaufen sein. Die dabei ent- 
stehenden Korper haben folgende Zusammensetzung: 


C H N 
Diphenylpyridin......... 88°25 5°68 6°07 
Phenylpyrimidin......... 76°85 2°17 17°98 


Reaktionsprodukt....... Ore 5°47 14°8 
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Die durch die Analyse gefundenen Zahlen stimmen also 
mit keinem der beiden K6rper tiberein; jedoch erkennt man 
sofort, daB alle Zahlen des Reaktionsproduktes zwischen den 
entsprechenden Zahlen der beiden zu erwartenden K6rper 
liegen. Es lag also der Gedanke nahe, daf es sich um ein 
Gemisch der beiden handelt. So liefert z. B. ein Gemisch von 
neun Teilen Phenylpyrimidin mit zwei Teilen Diphenylpyridin 
folgende Zahlen: 


C 79°83, H 5°26, N 15°82, 


die mit den gefundenen Zahlen annadhernd Utbereinstimmen. 
Auch die Molekulargewichtsbestimmung spricht dafir. Ein 
nach dem oben angefihrten Verhdltnis zusammengeseiztes 
Gemisch wurde ein scheinbares Molekulargewicht von 170 
ergeben, das mit den gefundenen Zahlen 163 und 175 sogar 
sehr gut Ubereinstimmt. Auch der niedrige Schmelzpunkt 1aBt 
auf ein Gemisch schlieBen. Ich untersuchte daher den sehr 
geringen Rest meines Reaktionsproduktes, um zu konstatieren, 
da zwei Substanzen in demselben vorhanden sind. Wahrend 
sich die Substanz in Alkohol, Ather und Benzol leicht und 
gleichmaéBig auflést, gelang es mir, in Petrolather eine sehr 
verschiedene Léslichkeit zu finden. Ein Teil lést sich sehr 
leicht, wahrend der Rest erst nach Zusatz von sehr viel Petrol- 
ther in Lésung geht. Es gelang mir auch, bei einer Unter- 
suchung unter dem Mikroskop zweierlei Kristallformen zu 
unterscheiden; der eine Koérper kristallisiert in Blattchen, der 
andere in langen feinen Nadeln. 

Meine Ansicht, da sowohl Diphenylpyridin als auch 
Phenylpyrimidin entstanden sind, griindet sich also auf folgende 
Ergebnisse: Aus dem Verhalten der Substanz bei der Stickstoff- 
bestimmung kann mit Sicherheit geschlossen werden, da} der 
Stickstoff ringférmig gebunden ist. In diesem Falle kann die 
Reaktion nur nach Gleichung I oder III verlaufen sein. Die 
Analyse wie auch die Molekulargewichtsbestimmung stimmen 
sehr annahernd auf ein Gemisch der in Frage kommenden 
XOrper. Endlich konnten zwei Kristallformen in der Substanz 
erkannt werden. Daf dabei hauptsachlich Phenylpyrimidin 
entstanden ist, erklare ich mir daraus, da8 das Verhaltnis von 
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2 Molekiilen Formamid mit 1 Molekiil Acetophenon dieser 
Reaktion, die ein solches Verhdltnis verlangt, giinstiger war 
als die Bildung des Diphenylpyridins, das ein Verhdltnis von 
2 Molektilen Acetophenon zu 1 Molekiil Formamid verlangt. 
Da8B trotzdem eine verhaltnismaBig gréBere Menge des Dipheny!- 
pyridins entstehen konnte, erklare ich mir aus der gréSeren 
Neigung zur Bildung eines Pyridinringes als zu der eines 
Pyrimidinringes. Die Ausbeute war keine gute, da ein grofer 
Teil des Acetophenons durch das Zinkchlorid zu Triphenyl- 
benzol kondensiert wurde. Ich glaube also, daf bei der Kon- 
densation von 2 Molekiilen Acetophenon mit 1 Molekil Form- 
amid fast nur Diphenylpyridin entstehen wiirde und daf} auch 
die Ausbeute durch die Wahl eines anderen Kondensations- 
mittels zur Vermeidung der allzu groBen Bildung von Tri- 
phenylbenzol bedeutend verbessert werden kénnte. Durch Ersatz 
von Acetophenon durch Aldehyd wiirde sich dann nach 
analoger Reaktion Pyridin bilden. Ich hoffe, in kurzer Zeit die 
Arbeit tiber dieses Thema fortsetzen zu k6énnen. 





Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, dem 
Herrn Hofrat Prof. Dr. Ad. Lieben, meinen innigsten Dank fiir 
die mir bei der Ausfiihrung dieser Arbeit giitigst erteilten Rat- 
schlage auszusprechen. 



























Uber die Kondensation von Diphensaure- 
: anhydrid mit Toluol 


stud. phil. Hans Pick. 


SAN Eo: 
: 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1904.) 


Im hiesigen Laboratorium hat R. Goetz! durch Konden- 
sation des Diphensaureanhydrids mit Benzol nach Friedel- 
3 Crafts ein saures und ein neutrales Produkt erhalten. Das 
4 saure Produkt war die Diphenylenketonkarbonsdure, das neutrale 
; ein Diketon: 
4 Da 
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Benzoylfluorenon 


Ein Isomeres des letzteren hat dann M. Fortner? durch 
Oxydation eines Benzoylfluorenons (gewonnen durch Konden- 
sation von Fluoren und Benzoylchlorid mittels der Aluminium- 
chloridmethode) dargestellt. 


o> va ie 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 22, 1037 (1901). 
2 Ebenda, Bd. 23, 921 (1902). 





Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


: con yr 
incall n m , a 2 ira? 

we AEE tet cd Say Stein ise 26 
peers sh a art 








930 H. Pick, 


Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. Goldschmiedt 
habe ich die Kondensation des Diphensdureanhydrids mit Toluol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid studiert. 

Fiir die Kondensation des Diphensdureanhydrids mit Toluol 
hat sich nach verschiedenen Versuchen das folgende Verfahren 
als das beste erwiesen: 

In einem Kolben mit schrag aufgesetztem Riickflu8kthler 
wurden 10g Diphensaureanhydrid in zirka 1/7 Toluol unter 
maSiigem Erwarmen gelést und bis zum Ende einer merkbaren 
Reaktion mit pulverisiertem wasserfreien Aluminiumchlorid 
versetzt. Die zuerst farblose Lésung wird mit dem Fortschreiten 
der Reaktion zuerst gelb, endlich dunkelrot. Das Reaktions- 
gemisch wurde nach dem Erkalten mit Wasser und Salzsdure 
zersetzt, wobei sich voluminése, feste Massen abscheiden. Die 
Trennung der wasserigen von der Toluolschichte wurde nun 
ohne vorheriges Abfiltrieren der festen Bestandteile mittels 
Scheidetrichter vorgenommen und jede der Schichten durch 
ein eigenes Filter von den festen Massen befreit. 

Die letzteren wurden nochmals mit Salzsaure behandelt, 
der feste Riickstand abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
mit Sodalésung digeriert. Hierauf wurde filtriert und das 
alkalische Filtrat angesduert. Es bilden sich harzige, hellgelbe 
Klumpen, welche in Alkohol gelést wurden. Aus der alkoholi- 
schen Lésung scheiden sich gelbe Nadeln ab, welche nach 
mehrmaligem Umkristallisieren den Schmelzpunkt 227° zeigten. 
Dieser Schmelzpunkt ist identisch mit dem der Fluorenonkarbon- 
siure, welche Graebe und Aubin! beschrieben haben. Die 
geringe Léslichkeit der von mir isolierten Substanz, selbst in 
siedendem Wasser, ist ein weiterer Beleg fiir die Identitat der 
beiden K6rper. 

Die durch ein Faltenfilter gegossene T oluoll6sung wurde 
durch wiederholtes Schiitteln mit Sodalésung vom sauren 
Reaktionsprodukt befreit. Dieses isoliert, ergab den Schmelz- 
punkt 227° (Fluorenoncarbonsaure). 

Das Toluol wurde hierauf mit Wasserdampf vertrieben 
und das zuriickbleibende dunkelrote Ol mit Ather behandelt, 


1 Annalen, Bd. 247, 257 (1889). 
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in welchem das Kondensationsprodukt weniger léslich ist als 
die es begleitende Schmiere. Auf diese Weise konnte ich 
einen gelben K6rper in prismatischen Nadeln erhalten, der, aus 
Alkohol mehrmals umkristallisiert, den Schmelzpunkt 128° 
hatte. In konzentrierter Schwefelsaure léste er sich mit orange- 
roter Farbe und fallt beim Verdiinnen mit Wasser unverdandert 
aus. Er ist sehr leicht léslich in Benzol, Toluol, Chloroform, 
Alkohol und Aceton, weniger leicht léslich in Eisessig und 
Ather. 

Die Konstitutionsformel des erhaltenen Produktes war 
wahrscheinlich durch die eines Toluylfluorenons gegeben. Um 
eine Bestatigung solcher Annahme zu finden, wurde die Syn- 
these dieses KOrpers durch Kondensation des Chlorids der 
Fluorenoncarbonsaure mit Toluol und Aluminiumchlorid ver- 
sucht. Diese Versuche waren von Erfolg begleitet. Sie gaben 
von vornherein bessere Ausbeuten, die nach hdufigen Modifi- 
kationen des Verfahrens bis zu 80°/, des angewandten Chlorids 
gesteigert werden konnten, was aber immer noch nur einem i e 
Drittel der theoretischen entspricht. Ped 

Die Darstellung des Chlorids der Fluorenoncarbonsdéure 
wurde mittels des von H. Meyer? angegebenen Thionylchlorid- 
verfahrens ausgefthrt, das Goetz schon zu demselben Zwecke 
mit bestem Erfolge verwendet hatte. Ein Umkristallisieren des 
so erhaltenen Sdurechlorids ist unn6tig, da die geringen Spuren 
des dem Saurechlorid noch anhaftenden Thionylchlorids den 
Verlauf der Reaktion in keiner Richtung zu _beeinflussen 
scheinen. 
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Einwirkung des Aluminiumchlorids auf Fluorenoncarbon- 
saurechlorid und Toluol. 


aya 






Zu einer Lésung von 50 g Fluorenoncarbonsaurechlorid in 
1'57 Toluol wurden unter gelindem Erwarmen 75 g pulveri- 
Sierten wasserfreien Aluminiumchlorids langsam hinzugefiigt. 
Die im Anfange gelbe Lésung wird allmahlich dunkelrot, 
endlich schwarzgriin. Wahrend des Zusatzes von Al,Cl, ist die 
Temperatur unter dem Siedepunkt des Toluols zu halten. Die fag it 
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1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 22, 109 (1901). 
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erkaltete L6sung wurde unter Eiskiihlung mittels kleiner Eis- 
stiickchen und Salzsaure zersetzt. Die sich abscheidenden 
festen Massen wurden abfiltriert und die wéasserige von der 
Toluolschichte im Scheidetrichter getrennt. 

Das Toluol enthaélt nach gelungener Kondensation nur 
geringe Mengen sauren Produktes gelést, welche durch 
Schitteln mit Sodalésung entfernt wurden. Die entsduerte 
Toluoll6sung wurde dann mit Wasser geschiittelt, bis das 
Waschwasser nicht mehr alkalisch reagierte und dann mit 
Wasserdampf abdestilliert. Es bleibt ein dunkelrotes O1 zuriick, 
das beim Erkalten sofort fest wird. Mit Ather digeriert, scheiden 
sich alsbald gelbe Nadelchen ab, wahrend die rote Schmiere 
in Lésung geht. Aus Alkohol umkristallisiert, zeigen sie den 
Schmelzpunkt 128°. 

Da dieser Schmelzpunkt mit demjenigen des durch Kon- 
densation des Diphensdureanhydrids mit Toluol erhaltenen 
Kérpers Ubereinstimmt, war die Identitat der beiden Produkte 
gegeben. 

Einerseits die Tatsache, daB bei der Kondensation des 
Diphensaureanhydrids mit Toluol als Hauptprodukt Fluorenon- 
carbonsaure nachgewiesen wurde, andrerseits die Synthese 
des Produktes aus Fluorenoncarbonsdurechlorid und Toluol 
lassen die Strukturformel des Kondensationsproduktes als die 
eines Toluylfluorenons schreiben: ! 
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Auch die Analyse des Koérpers steht mit dieser Formel in 
Einklang. 


1 Die Parastellung der Methylgruppe entspricht der allgemeinen Er- 


fahrung. 
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]. 0°1320 g Substanz gaben 0:°4097g Kohlensdéure und 


0-0690 g Wasser. 
I]. 0°1264,¢ Substanz gaben 0°5025g Kohlenséure und 


0-0692 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Cee wens 84°64 84°40 84°56 
Wes ass selet 5°00 4°67 4°6 


Einwirkung von Phenylhydrazin auf Toluy]l-(4)-Fluorenon. 


Zu 3g Kondensationsprodukt, das in wenig Alkohol 
geldst war, wurden 6g salzsaures Phenylhydrazin in einer 
wasserigen Lésung von 8g Natriumacetat zugeftigt. Nach 
zweistiindigem Kochen mit aufgesetztem RickfluBkihler wurde 
die noch heiSe dunkelrote Lésung unter kraftigem Rithren mit 


einem Glasstab in viel Wasser gegossen, wobei sich ein 


eidottergelber K6rper in Flocken abscheidet. Es wurde abfiltriert 
und mit essigséurehaltigem Wasser gewaschen. Der Schmelz- 
punkt war unscharf; die Substanz zersetzt sich bei 82°. 

Der so erhaltene KOrper, der in allen organischen Lésungs- 
mitteln sehr leicht léslich ist, konnte nicht kristallinisch erhalten 
werden. 

Ein Teil der Substanz wurde tiber Schwefelsdure bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet und der Stickstoffbestimmung 
unterworfen. Die gefundene Zahl ergibt, trotzdem die an- 
gewendete Menge des salzsauren Phenylhydrazins eigentlich 
ein Dihydrazon erwarten lief, dai ein Monohydrazon ent- 
standen war: 


02280 g Substanz gaben bei 20° Temperatur und 733 mm 


Barometerstand 15 cm’ feuchten Stickstoff. 
a * 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co7H ag ONg 
—— — 
sw, ae. 7°25 7°21 
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¥84 H. Pick, 


Der zurtickbleibende Teil des Monohydrazons wurde 
nochmals mit tiberschtissigem Phenylhydrazin behandelt, ohne 
daB die Bildung eines Dihydrazons erreicht werden konnte. 
Ebenso verlief die Einwirkung von Benzylphenylhydrazin 
erfolglos. Auch die Oximierung des Diketons, welche in saurer 
und alkalischer Lésung versucht wurde, miflang. 


(4)-Tolylfluoren. 
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Ein 1 m langes Glasrohr wurde folgendermafien beschickt: 
10 cm Zinkstaub, dann 5g Toluylfluorenon mit der zehn- 
fachen Menge Zinkstaub auferst sorgfaltig vermischt, hierauf 
eine ungefahr 30 cm lange Schichte mit Zinkstaub tiberzogener 
Bimssteinstiicke. Eine wesentliche Bedingung fiir das Gelingen 
der Destillation besteht im Einhalten niedriger Temperatur, die 
uber schwache Rotglut nicht steigen darf. Auch wird der 
Wasserstoffstrom derart reguliert, da8B nicht mehr als zwei 
Blasen in der Sekunde aufsteigen. 

Beim Befolgen dieser Anordnung ist das Destillat ein 
hellgelbes Ol, welches nach dem Erkalten kristallinisch erstarrt. 
Wird jedoch stark erhitzt, so destilliert ein rotes Ol iiber, das 
selbst in einer Kaltemischung von Kohlensaure und Aceton 
nicht zum Kristallisieren gebracht werden konnte. Das Destillat 
wurde in Aceton gelést und die Lésung mit Tierkohle entfarbt, 
dann aus Methylalkohol umkristallisiert. Es scheiden sich weife 
Nadeln ab vom Schmelzpunkt 72°. Aus der Analyse wie aus 
der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode von 
Beckmann geht hervor, dafS dem K6rper die Strukturforme! 


eines Tolylfluorens zukommt. 


0°1682 g Substanz gaben 0°5747 g Kohlensaure und 0°1052 g 
Wasser. 
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Kondensation von Diphensaureanhydrid. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Co,Hy 
Gru. vous 93°2 93°3 
Pes. 7aids ou 6°95 6°7 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Beck- 
mann’schen Siedemethode in Chloroformlésung. 


























‘ 
Gewicht | Gewicht Kon- Siede- | Ge- | Be- 
, des zentration | fundenes | rechnet 
Zahl . der ~ | punkts- | 
Lésungs- ian | det aceite | Molekular- | _ fur 
mittels | Lésung | "| gewicht | Co1Hy¢ 
len 
| | | 
yee 0°1456 | 0-0060 | 0-075 296 | 
a Or1111 | 0-0107 | 0-139 281 | | 
Wl | 24-01 0° 1506 | 0°0169 0*226 275 270 | 
IV | 0°1010 | 0:0211 | 0286 271 | 
V 0-297, 0:0306 | 0:426 263 
| | | 














Die Oxydation der Methylgruppe des Toluyl-(4)-Fluorenons 
konnte ich trotz mehrerer, nach verschiedenen Methoden an- 


gestellter Versuche nicht erzielen. 


Kondensation des Chlorids der Fluorenoncarbonsdure mit 
Anisol. 


In eine Lésung von 10 g Saurechlorid und 12 g Anisol in 
zirka 200cm*® Ligroin wurden 20g Aluminiumchlorid nach 
und nach eingetragen. Nach nahezu zweistiindigem Erhitzen 
am Wasserbade, wobei die zuerst gelbe Lésung allmahlich 
dunkelrot wird, um sich endlich wieder etwas heller zu farben, 
wurde erkalten und tiber Nacht stehen gelassen. Schon gegen 
Ende des Erhitzens hatten sich am Boden des Kolbens rote 
Schmieren abgesetzt. Uber Nacht war das Ligroin ganz entfarbt 
und der Boden des Kolbens mit einem roten Harze bedeckt. 
Nach dem AbgiefSen des Ligroins wurde der Riickstand mit 
Wasser und Salzsdure behandelt. Dann wurde in Ather 
aufgenommen .und die atherische Lésung zur Absonderung 
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unveranderten sauren Produktes mit Sodalésung geschiittelt. 
Die lange Dauer dieser Operation lie8 eine ziemlich geringe 
Ausbeute an Kondensationsprodukt vermuten. 

Nach Abscheidung des sauren Produktes und Entfernung 
iiberschiissigen Carbonates wurde der Ather abdestilliert; es 
blieb eine Schmiere zuriick, aus der sich mit Methylalkohol 
weife Kristalle isolieren lieB8en. Schmelzpunkt 95°. 

Zufolge ihrer Bildung aus Fluorenoncarbonsdurechlorid 
und Anisol kommt der Substanz die Strukturformel zu: 

oy” 


ae 
ae 


+*F | 
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Auch die Methoxylbestimmung spricht fiir eine derartige 
Zusammensetzung dieses K6rpers. 


O 


0+ 2565 g Substanz gaben 0°1715 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy; O3Hy, 
de — 
SR 8-32 9°87 


Die vorliegende Untersuchung fortzusetzen, wurde ich 
durch private Griinde verhindert und mute mich daher 
begniigen, die vorstehend mitgeteilten Resultate in dieser 
unvollstandigen Form zur Ver6ffentlichung zu bringen. 





Zum Schlusse erfiille ich die angenehme Pflicht, meinem 
hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Goldschmiedt fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir die Unterstiitzung bei 
der Ausfiihrung derselben meinen ergebensten Dank aus- 


zusprechen. 























Untersuchungen tiber die Holzsubstanz vom 
chemiseh-physiologischen Standpunkte 


von 









Dr. Viktor Grafe. 


Arbeiten des pflanzenphysiologischen Institutes der k. k. Wiener Universitat, 






(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1904.) 








In den allerersten Jugendstadien besteht bekanntlich die 
Wand der Holzzellen unserer Holzgewdchse aus fast reiner 
Zellulose. »Verholzt« nennt man diese Zellen aber erst dann, 
wenn, wie dies im Laufe der Entwicklung sehr bald geschieht, it ef 
gewisse Substanzen in die Zellulose der Zellwand eingelagert : 
& erscheinen, welche deren chemische und physikalische Eigen- 
- schaften bedeutend veraindern. Diese ganz charakteristischen 
Anderungen haben schon friihzeitig das Interesse naturwissen- ee] 
e schaftlicher Forschung auf diese Substanzen gelenkt, ohne daB ; Fe : 
q eigentlich bis heute sichere Anhaltspunkte fiir ihre Identi- at 
e ' fizierung gewonnen werden konnten. Da durch die im folgenden 
‘4 zu beschreibenden Untersuchungen die Frage ihrer Lésung he 

) nahe gebracht erscheint, ist es vielleicht nicht ohne Interesse, . 3 
a einen kurzen historischen Abrif§ iiber die bisherigen diesbeziig- ts 




























4 lichen Bemithungen zu geben. i . | 
Als einer der ersten, welcher die Zellulose als Grund- oe 

Substanz der Zellmembran erkannte, mu8B Payen! genannt tS 
werden; von diesem Forscher wurden die chemischen Indi- i 

viduen, welche die Verholzung bewirken, »inkrustierende Sub- a 





1 Annales des sciences naturelles, T. II, Bot. 1839, 1840, T, XIV, 
1841, T. XVI; Mémoires sur les développements des végétaux 1844. 
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stanzen« genannt, ein Ausdruck, der auch heute noch gebraucht 
wird und in sich die Anschauung schlie8t, daB diese Substanzen 
— oder vielmehr Substanz, denn Payen spricht stets nur von 
»matiere ligneuse« — dem Zellulosekérper mechanisch infiltriert 
seien. Er fand diese Substanz reicher an Kohlenstoff und 
Wasserstoff als Zellulose, fiir die er die Formel C,,H,,O,, auf- 
Stellt. Inre Gegner fand diese Theorie in Schleiden, welcher 
behauptete, die Verholzung beruhe lediglich auf einer Ver- 
schiedenheit der membranbildenden Substanzen und in Frémy, 
der ebenfalls die Lehre von der Zellulose als Grundsubstanz 
und der inkrustierenden Substanzen als verholzenden Agenzien 
ablehnte. 

Erst Kabsch! nahm wieder den Payen’schen Standpunkt 
auf, ging aber einen Schritt weiter, indem er die Verholzung 
nicht als mechanische Inkrustation, sondern als chemische Ver- 
anderung der Zellulose erklarte. Auf dieser Anschauung fu®end, 
entdeckte F. Schulze, von dem auch eine einheitliche Bezeich- 
nung fiir die inkrustierenden Substanzen — »Lignin« — stammt, 
eine Methode, dieses Lignin quantitativ zu bestimmen.? Die ver- 
holzten Membranen werden liaingere Zeit in der Kalte mit 
Salpetersdéure + chlorsaurem Kali behandelt, durch welche 
Mazeration das Lignin vollstandig aus der Membran heraus- 
gelést wird, so daffZ reine Zellulose zurtickbleibt; aus der 
Differenz der urspriinglichen Holzquantitat und der so gewon- 
nenen Zellulose wird die inkrustierende Substanz bestimmt. 
Sachsse? findet es wahrscheinlich, daB je nach den Umstanden, 
unter welchen die Umwandlung der Zellulose erfolgt, eine sehr 
grofie Anzahl verschiedener Substanzen aus dieser hervorgehe, 
die sémtlich in der Membran verbleiben. Er vertritt auch wieder 
den Payen’schen Standpunkt der molekular-mechanischen 
Infiltration der Zellulose durch das aus ihr hervorgegangene 
Lignin und begriindet ihn durch den Umstand, da8 zur Spaltung 
einer Zellulose-Ligninverbindung wohl schon viel weniger 
energische Mittel ausreichen miiBten als Behandlung mit 


1! Pringsheim’s Jahrb. der wissensch. Botanik III. 


2 Chem. Centr. Bl. 1857, 321. | 
3 Sachsse, Chemie und Physiologie der Farbstoffe etc. 146. 
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Schulze’scher Mischung, wahrend eine hartnackige molekulare 
Inkrustation sehr wohl die Notwendigkeit so durchgreifender 
Medien erklare. J. Sachs! stellt sich vor, das Lignin bleibe an 
jener Stelle der Zellwand, wo es sich durch teilweise Umwand- 
lung der Zellulosemolekiile bilde. Die Anschauung, da die Ver- 
holzung in einer chemischen Verbindung der Zellulose mit 
ihren Umwandlungsprodukten bestehe, haben zuerst Cross 
und Bevan in ihrer Monographie » The chemistry of Cellulose « 
mit Nachdruck vertreten. — 

Bis zum Jahre 1866 gab es keine spezifische Reaktion fir 
das Lignin. Wahrend bekanntlich reine Zellulose in Kupfer- 
oxydammoniak loslich ist, durch Jod und Schwefelsaure blau, 
durch Chlorzinkjodlésung violett gefarbt wird, bleiben alle diese 
Reaktionen bei der verholzten Membran aus. An diesem Aus- 
bleiben der charakteristischen Zellulosereaktionen wurde, ab- 
gesehen von den anatomischen Merkmalen, die verholzte Zelle 
bis 1866 erkannt. Ein vélliger Umschwung dieser unsicheren 
Verhaltnisse trat ein, als Wiesner* im schwefelsauren Anilin 
ein untrigliches Reagens auf Verholzung fand. Wohl hatte 
gelegentlich Runge mitgeteilt, daf§i durch gewisse Anilin- 
salze das Holz eines Fichtenspanes gelb gefarbt werde. 
Doch erst Wiesner erkannte mit genialem Blick, dafi diese 
Reaktion — Goldgelbfarbung der verholzten Membranen mit 
schwefelsaurem Anilin — der Holzsubstanz selbst eigen- 
ttimlich sei, von reiner Zellulose aber nicht geliefert werde und 
wurde so der Schépfer der ersten Holzreaktion, welche zunachst 
als erstes untriigliches Kriterium fiir die Verholzung einer 
Membran fiir die botanische Methodik hervorragendste Be- 
deutung gewann. Sie war es aber auch, welche bald eine fir 
Botanik und Chemie gleich wichtige Frage ins Rollen brachte, 
die Frage nach der chemischen Beschaffenheit der Holz- 
substanz. Dieses Problem gewann an Interesse, als Wiesner 
bald darauf eine weitere, in ihrer Scharfe noch pragnantere 
Reaktion auf Verholzung entdeckte. Im Jahre 1877 fand 


1 Experimentalphysiologie. 
* Karsten’s bot. Untersuchungen, Bd. I, S. 120, 1866. 
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v. Héhnel,! daB sich verholzte Zellen mit Kirschholzextrakt 
intensiv rot bis rotviolett farben; er nannte das Agens des 
Extraktes, welches diese charakteristische Farbung bedingte, 
»Xylophilin«, ohne es chemisch identifizieren zu k6nnen. 
Wieder war es Wiesner, dem diese Identifizierung in Uber- 
raschend kurzer Zeit gelang, denn schon 1878 vermochte er zu 
zeigen,” da die wirksame Substanz des Xylophilin Phloro- 
glucin oder ein Gemenge desselben mit Brenzkatechin sei, 
welches auf Zusatz konzentrierter Salzsdure die obgenannte 
intensive Farbung der verholzten Membranen _hervorruft. 
Ahnlich wirken Brenzkatechin und Resorcin fiir sich in Ver- 
bindung mit Salzséure. Diese wertvolle Entdeckung, welche 
ein sicheres und dabei bequemes Erkennen der Verholzung 
verburgte, fand denn auch sehr bald allgemeine Anerkennung 
in der wissenschaftlichen Praxis und gehdrt heute zu den aller- 
gewohnlichsten Operationen des Botanikers. In der Folge wurde 
von verschiedenen Forschern eine ganze Reihe von Holzstoff- 
reagenzien gefunden, die auf die verholzte Membran im Vereine 
mit einer Mineralsdure ahnliche Wirkung ausiiben wie das 
Phloroglucin, im tibrigen auch fast stets mehr oder minder nahe 
Verwandte des letzteren vorstellen. So fiihrt Lippmann? die 
rotviolette Reaktion des Orcin, Ihl* die blaugriine des Thymol 
und Pyrogallol an, welche letztere iibrigens auch schon 
Wiesner nennt. Gelbgriine bis reingriine Reaktion geben 
Kresol, a-Naphthol, Anisol, Guajakol, kirschrote Pyrrol, Indol,° 
Skatol und Karbazol.® Die Méglichkeit, mit dem Phloroglucin- 
reagens Verholzung bequem und untriiglich zu konstatieren, 
brachte schlieBlich den Gebrauch mit sich, den positiven Aus- 
fall der Phloroglucinreaktion einfach mit »Verholzung« auch 
im physikalischen Sinn des Wortes gleichzusetzen und nicht 


1 Sitz. Ber. der Akad. der Wissensch., Wien, Bd. LXXVI. 

2 Sitz. Ber. der Akad. der Wissensch., Wien, Bd. LXXVII. 

3 Cit. bei Wiesner. 

4 Chem. Zeitung, 1885, p. 266. | 

5 Ann. der Chemie und Pharmazie. Baeyer, Bd. 140; Niggl, Mikro- 
chem. Unters. der Universitat Miinchen, Regensburg, 1881. 

6 Mattirolo, Zeitschr. fir wiss. Mikroskopie, Bd. 2, p. 354, 1885. 
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zu beachten, da8 ja die rotviolette Farbung mit Phloroglucin- 
salzsdaure offenbar das Produkt einer Kondensation des Phloro- 
glucin mit einem oder mehreren Korpern der Holzsubstanz ist, 
welche unter Vermittlung der Salzsdure mit diesem Reagens 
sich in der bezeichneten Weise zu vereinigen vermégen. 

Das stets im Auge zu behalten, ist darum von Wichtigkeit, 
weil ja im Lebensproze8 der Pflanze eventuell auch an anderer 
Stelle dieselben oder ahnliche Substanzen gebildet werden 
kénnen wie in der Holzsubstanz, so da auch hier die 
Phloroglucinreaktion positiv ausfallen muBte, ohne daB gleich- 
zeitig auch die physikalischen Bedingungen fiir Verholzung 
gegeben waren. Die Frage nach chemischer Sicherstellung der 
Substanz, welche die Ligninreaktionen hervorruft, ist mehrfach 
gestellt worden. 

Schon im Jahre 1874 hatten Tiemann und Haarmann!? 
festgestellt, daB die langstbekannte Reaktion auf Phenol mittels 
eines mit Salzsaure befeuchteten Fichtenspanes von geringen 
Mengen Koniferin herstamme und zeigten auch, da8 Koniferin 
mit Phenol und Salzsaure, zumal im direkten Sonnenlichte eine 
intensive Blaufarbung gibt. Ihre Untersuchungen wurden von 
Tangl® bestatigt, worauf v. HOhnel® auf Grund ausgedehnter 
Versuche das Vorkommen des Koniferin als standigen Begleiters 
der Holzsubstanz sehr wahrscheinlich machte. Doch auch hier 
war es wiederum Wiesner, welcher der Forschung den 
richtigen Weg gewiesen hat. Unter seiner Leitung fithrte 
M. Singer‘ die erste Arbeit durch, welche sich mit der 
Eruierung der chemischen Zusammensetzung der Holzsubstanz 
befaBte. FuBend auf der primitiven Tatsache, da8 ein Holz- 
brettchen beim Erhitzen einen intensiven Vanillingeruch 
erkennen laBt, versuchte Singer die Ligninsubstanz, in der An- 
nahme von deren Identitét mit Vanillin, durch monatelanges 
Kochen mit Wasser aus dem Holze zu gewinnen. Wiewohl es 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., Berlin, 1874, p. 608 ff. 

? Flora, 1874, p. 239. 

3 Sitz. Ber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. 76/L, p. 663, 1877. 

4 Beitrige zur ndheren Kenntnis der Holzsubstanz und der verholzten 
Gewebe. Sitz. Ber. der kaiserl. Akad. der Wissensch., Wien, Bd. 86/I., 
p. 345, 1882. 
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ihm auf diesem Wege nicht gelang, die fragliche Substanz zu 
isolieren, durfte doch die grofBe Wahrscheinlichkeit der auf- 
gestellten Vermutung ausgesprochen werden auf Grund der 
Ergebnisse: da8 der Extrakt deutlich nach Vanillin roch, mit 
Phloroglucinsalzsaure die Holzreaktion gab und da®8 reines 
Vanillin mit demselben Reagens behandelt, ganz 4hnliche 
Farbungen liefert. Neben Vanillin wurde auch in Bestatigung 
der Versuche v. Héhnel’s das Koniferin als Bestandteil der 
Holzsubstanz angegeben und gleichzeitig auf die Arbeiten von 
Tommaso und D. Tommasi verwiesen,! wonach die Blau- 
farbung mit Phenol-Salzsaure durch Zusatz von Kaliumchlorat 
wesentlich beschleunigt wird. Ferner eine Gummiart und ein 
mit Salzséure sich gelbfarbender Kérper. Hoffmeister? be- 
handelte Holz mit konzentrierter Salzsdure und 5 bis 20°/,iger 
Natronlauge abwechselnd. Der Extrakt wies intensiven Vanillin- 
geruch auf und zeigt auch deutlich die Phloroglucinreaktion, 
doch konnte auch hier die chromogene Substanz nicht isoliert 
werden. Lindsey und Tollens? fanden, da der Alkoholaus- 
zug der Sulfitablauge, wie sie die Zellulosefabriken, welche 
nach dem Mitscherlich’schen Calciumbisulfitverfahren arbeiten, 
abflieBen lassen, nach der Hydrolyse mit Schwefelsdure stark 
nach Vanillin roch und die entsprechende rote Farbung mit 
Phloroglucin-Salzsaure gab. Auch Cross und Bevan sprechen 
von Vanillinvorkommen in der Sulfitablauge. 

Scheibler* und Lippmann?® konstatierten das Vor- 
kommen des Vanillin in der Zuckerriibe, Reinke® ebenso in 
der Kartoffel. Nach der Angabe eines Anonymus’? la8t sich aus 
den Natronablaugen, wie sie bei der alteren Zellstoffabrikation 
nach Hoppe-Seyler abfallen, nach dem Ansduern Vanillin 
gewinnen. Doch fehlen nahere Angaben. Eine Bemerkung itiber 





1 Chem. Ber. 1881, p. 1834. 

* Landwirtschaftl. Jahrbiicher, Bd. 17, p. 260. 

3 Ann. d. Chemie, Bd. 267, S. 341 etc., 1891. 

* Ber. der Deutschen chem. Ges. 1880, p. 333. 

» Ber. der Deutschen chem. Ges., Bd. 13. p. 662, Bd. 27, p. 3409, Bd. 18, 
p. 3335. 

6 Zeitschr, fiir physiol. Chemie, Bd. VI., Heft 3, p. 274. 

* Dingler’s polyt. Journ. 216, p. 372. 
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die Gewinnung des Vanillin, dessen Geruch noch im aus- 
gewaschenen Zellstoff kenntlich ist, aus dem Holze, findet sich 
auch in der letzten Auflage (1902, p. 233, Il. Bd.) der chemischen 
Technologie von Fischer. Tiemann? aufert sich in seinen 
Arbeiten tiber Holzteerkreosot dahin, da die im Kreosot auf- 
gefundenen Verbindungen wie Guajakol, Kreosol, Methyl- 
kreosol etc. jedenfalls praformiert im Holz vorhanden seien. 
Auch Marassé’s?, Erdmann’s’, Bente’st Untersuchungen 
liefern Belege fiir die gleiche Ansicht. Koniferin ist nach diesen 
vielleicht ein einfaches Umbildungsprodukt der urspriinglichen 
Verbindung der Holzsubstanz. Durch partielle Oxydation von 
Kreosol kénnen Vanillin, Vanillinséure oder Isomere derselben 
entstehen, aus dem viel leichter oxydierbaren Methylkreosol 
unter den gleichen Bedingungen Methylvanillin. 

So wie friher mit Hilfe der von Wiesner entdeckten 
Ligninreagenzien die weite Verbreitung der Holzsubstanz in 
den vegetabilischen Geweben von Burgerstein® und Niggl® 
nachgewiesen werden konnte, so wurde jetzt auf Grund der 
genannten Arbeiten das allgemeine Vorkommen des Vanillin in 
der verholzten Membran ausgesprochen. Gegen die Ansicht, 
da Vanillin die chromogene Substanz bei der Phloroglucin- 
Salzsaureprobe im Holz darstelle, erhoben sich jedoch bald 
verschiedene Stimmen. Nickel’ und Seliwanow® leugneten 
die Méglichkeit der Singer’schen Behauptung, da die Farbung, 
welche Vanillin-Phloroglucin’§ einerseits, Holz-Phloroglucin 
andrerseits, beide unter Assistenz der Salzsdéure, zeigen, ziem- 
lich erhebliche Differenzen in der Farbnuancierung aufweise. 
Das zweite Moment, welches das Bedenken der genannten 
Forscher erregte, war die Empfindlichkeitsdifferenz, welche 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges. VIII., p. 1136. 
* Ann. Chem. Pharm. CLII, p. 86. 
* Ann. Chem. Pharm. Suppl. V, p. 223. 
‘ Ber. der Deutschen chem. Ges. VIII, p. 478. | 
° Sitz. Ber. der kaiserl. Akademie der Wiss., Wien, Bd LXX, 1874. 
6 Mikrochem. Unters. der Universitat Miinchen, 1881. 
*Chem. Zeit. 1887, p. 1520. Farbenreakt. der Kohlenstoffverb., 1890, 
p. 32 ete. 
“ Referat Bot. Zentralbl. 45, p. 279. 
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zwischen der Phloroglucinreaktion mit Vanillin und mit Holz 
herrscht, welche letztere als die scharfere erscheint, wiewohl ja 
bekanntlich auch ein mit Vanillin-Phloroglucin getranktes 
Papier — das sogenannte Wiesnerpapier — als empfindliches 
Reagens auf Salzsaure in der medizinischen Technik Ver- 
wendung findet.t Da ich tiber beide Punkte spater noch zu 
sprechen haben werde, will ich sie fir den Augenblick uner- 
Srtert lassen. Von Ihl? wurde die Hypothese aufgestellt, dafi 
Zimtaldehyd, ferner Eugenol- und Safrolspuren die Ursachen 
der Rotfarbung mit Phloroglucin in der Holzsubstanz bilden, 
jedoch nicht weiter begriindet. Einen einigermafien sichereren 
Anhaltspunkt fir den chemischen Charakter der Holzsubstanz 
ergaben die Versuche Nickel’s und Seliwanow’s, welche 
zeigten, dafi Holz eine der bekanntesten Aldehydreaktionen, 
die Schiff'sche Probe mit fuchsinschwefliger Saure, aufweist, 
da ferner Durchtrankung des Holzes mit Natriumbisulfit oder 
Hydroxylamin die Ligninreaktion verhindert. Es ware das ein 
Fingerzeig, daf} die chromogene Substanz im Holz ein Aldehyd 
sei und da die Reaktion nicht mehr zu stande kommen k6nne, 
wenn die Aldehydgruppe in ihrem Wesen verandert wiirde. 
Eingehend beschaftigte sich mit der Frage der Ligninsubstanz 
F. Czapek.® Dieser Forscher gab einen neuen Weg zur Dar- 
stellung der fraglichen Substanz an, namlich Behandlung des 
Holzes mit Zinnchloriir in der Hitze und es gelang ihm aller- 
dings, eine geringe Substanzmenge zu gewinnen, mit welcher 
eine Reihe qualitativer Reaktionen vorgenommen wurde, ohne 
da8 jedoch der Korper in hinreichend reiner Qualitat dargestellt 
werden konnte, um elementar-analytisch definiert werden zu 
kénnen. Infolgedessen war es nicht sichergestellt, ob es sich 
bei der fraglichen Substanz nicht um ein Gemenge von ver- 





1 Lindt, Zeitschr. fiir wissensch. Mikroskopie, Bd. II, p. 495. 

2 Chem. Zeit. Bd. 13, p. 432, 560 (1889), Bd. 16, 1891, p. 201. 

3 Zur Chemie der Holzsubst. Sitz. Ber. des Deutschen naturw.-medizin. 
Vereines fiir Béhmen »Lotos« 1898, Nr. 7; Uber die sog. Ligninreaktionen des 
Holzes, Zeitschr. fiir physiol. Chemie, XXVII, Heft 1, 2; Sur quelques subst. 
aromat. contenues dans les membranes cellul. etc. Compte-rendu, p. 14 bis 18, 
1900. 
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schiedenen chemischen Individuen handelte und die ausge- 
fiihrten Reaktionen haben daher vom Standpunkt des Chemikers 
nur problematischen Wert. Nichtsdestoweniger erhielt der 
»Kérper« den Phantasienamen »Hadromal« und nahm seinen 
Weg durch die neuere botanische Literatur, ohne da tiber seine 
chemischen Konstanten etwas ausgesagt werden konnte. 
Czapek selbst bezeichnet sein »Hadromal« als 1, —3, —4- 
Substitution sprodukt des Benzol auf Grund der erhaltenen 
Reaktionen, so da also die Substituenten dieselbe Stellung 
hatten, wie im Vanillin, er findet den Schmelzpunkt 75 bis 80° 
(der des reinen Vanillin ist 80 bis 81°). Der K6rper zeigt aroma- 
tischen Geruch, der »einerseits an Vanille, andrerseits an den 
Tintengeruch vieler Gerbstoffe erinnert«, er ist ein aromatischer 
Aldehyd, wie das Vanillin. Einige der angefiihrten Reaktionen, 
welche die eklatante Verschiedenheit des »Hadromal« vom 
Vanillin zeigen sollen, sind — wie ich spater Gelegenheit 
haben werde zu zeigen —- auf Rechnung beigemengter Sub- 
stanzen zu setzen. Czapek erwahnt auch, da$f die ihm zur 
Verfigung stehenden Laboratoriumsmittel es ihm nicht gestattet 
haben, gré®ere Mengen Holz fiir seine Versuche zu verarbeiten. 
Es unterliegt in der Tat ganz aufferordentlichen Schwierig- 
keiten, diese Versuche durchzufiihren, denn abgesehen davon, 
dafi die resultierenden Substanzen zum Teil unbestandig und 
schwer zu behandeln sind, ist es vor allem notwendig, grofie 
Mengen Material zu ihrer Gewinnung zu verarbeiten, was nur 
durch angestrengteste Tatigkeit und sehr betrachtlichen Kosten- 
aufwand méglich wird. Fiir die folgenden Versuche verarbeitete 
ich, um nur eine Ziffer herauszuheben, etwas tiber 50 kg Holz- 
mehl. Es mége noch betont werden, da die Wiesner’sche 
Schule trotz der gegenteiligen Anschauungen stets daran fest- 
gehalten hat, da8 im Vanillin das farbgebende Agens der Holz- 
substanz zu suchen sei. 





Die Ausfiihrung einer derartigen Arbeit wurde tiberhaupt 
nur dadurch erméglicht, daB die chemische Abteilung des 
pflanzenphysiologischen Institutes eine sehr vollkommene 
zeitgemaBe Ausgestaltung erfahren hat. 
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Ich erlaube mir an dieser Stelle meinem verehrten Lehrer, 
Herrn Hofrat Prof. Dr. Julius Wiesner, auf dessen Anregung 
hin die folgende Arbeit unternommen wurde, fiir das stete 
Interesse und die tatkraftige Férderung, die er meinen Unter- 
suchungen jederzeit zuteil werden lieB, meinen tiefstgefiihlten 


Dank auszusprechen. 


Einleitung. 


Die Arbeiten meiner Vorgainger und namentlich jene 
C zapek’s hatten mich vor allem zweierlei gelehrt: 

1. daB es sich beim »Lignin« jedenfalls um ein Kon- 
glomerat von Ejinzelindividuen handle, denn die zahlreichen, 
einander in mehr als einem Fall widersprechenden Reaktionen 
einem einzigen KO6rper zuzuschreiben, war mir nicht recht 
plausibel; 

2. daf zur Reindarstellung der fraglichen Substanzen ein 
andrer Weg eingeschlagen werden mufBte, als es die bisherigen 
Autoren getan hatten. Seliwanow kocht das Holz mit Calcium- 
bisulfit und erhalt einen »gummiartigen Klebstoff«, der die 
Phloroglucinreaktion gibt, [hl stellt sein » Lignin« durch Kochen 
des Holzes mit Alkalien oder Saéuren unter Druck her und 
beschreibt es als gelbbraune, spréde harzartige Substanz, die 
in Alkalien léslich ist und die Holzreaktionen gibt. Auf diese 
Weise gelangen vor allem Harze aus dem Holze in das 
Ausgangsmaterial, haften diesem zah an und machen § eine 
Reindarstellung unmdglich. Diesen letzteren Fehler vermeidet 
Czapek, indem er das Holz vorher mit Alkohol zur Entfernung 
der Harze gut auskocht, aber sein Weg kann nichtsdestoweniger 
nicht zum Ziele fihren. Denn durch das Kochen des Holzes 
mit verdiinnten Sauren und Alkalien werden aus dem Holz nicht 
nur Pentosen und Pentosane abgespalten, sondern es wird durch 
den Kochproze8 auch freies Furfurol erhalten. Es kann mit 
voller Scharfe z. B. in der Sulfitablauge! dadurch nachgewiesen 
werden, dafS man eine Quantitaét Sulfitlauge ausdathert, die 


1 Uber Sulfitzelluloseablauge, Seidel und Hanak, Mitteilungen des 
Technolog. Gewerbemuseums 1898, IV. Mitteilung, p. 2. 
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atherische Lésung mit einem Tropfen Anilin versetzt und nach 
Abdunsten des Athers Salzsdure zusetzt; es erscheint sofort die 
nicht zu verwechselnde tiefrote, aber unbestandige Farbung, 
die nach Schiff! eine Kombination von Furfurol und Anilin 
darstellt. Es sei hier gleich im Gegensatz zu Czapek® 
konstatiert, da Sulfitfliissigkeit sehr wohl die Phloroglucin- 
reaktion gibt, wie dies auch Seidel und Hanak erklaren,? nur 
wird eben der kirschrote Ton der Probe sehr bald durch den 
Uberschu8 an Furfurol, welch letzteres bekanntlich mit Salz- 
sdure eine braune Farbung liefert, in einen miSfarbig braun- 
lichen verwandelt. Es ist von Bedeutung, drauf aufmerksam zu 
machen, da8 durch Kochen mit Sulfitflissigkeit nicht etwa die 
chromogene Substanz zerstért, sondern ihr nur etwas hinzu- 
gefiigt wird, was ihre Reaktionen modifiziert. Denn Czapek 
begriindet seine Behauptung, da8 Lignin und Vanillin von ein- 
ander verschieden seien, vor allem damit, da8 Vanillin das Kochen 
mit Sulfitflissigkeit und Zinnchloriir, selbst bei drei Atmo- 
sphdaren Druck durch mehrere Stunden vertrage, wahrend die 
von ihm gesuchte Substanz dadurch augenblicklich zerstort 
werde, d. h. angeblich die Phloroglucinreaktion nicht mehr 
gabe. 

Wie ich vorhin gezeigt habe, liefert noch Sulfitlauge der 
Zellulosefabriken, die ja einen Druck von sechs Atmospharen 
und vielsttindigen Kochproze8 durchgemacht hat, die Reaktion, 
allerdings stark modifiziert durch abgespaltenes Furfurol. 
Darauf beruht der Irrtum des genannten Autors. Nach meinen 
Erfahrungen gibt auch Holz, wenn es durch Kochen mit Zinn- 
chloriir, Salzséure etc. dunkelbraun geworden ist, noch die 
Reaktion, wenn auch nicht sofort und in unreiner Nuance. Ja, 
selbst in der Kaélte wird durch konzentrierte Sduren eine Spur 
Furfurol abgespalten. LafSt man Salzséure vom spezifischen 
Gewichte 1°19 langere Zeit auf eine gré®ere Menge fein- 
gemahlenen Holzes einwirken, saugt dasselbe dann ab, 
schittelt dann mit Ather aus und la8t nach Zusatz von einem 


Annalen der Chemie, 201, 355. 
Zur Chemie der Holzsubstanz, p. 5. 
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Tropfen Anilin den Ather verdampfen, so kann man durch die 
oberwahnte rote Farbung auch hier Furfurol nachweisen. Nun 
ist der Weg, welchen Czapek zur Reindarstellung der Lignin- 
substanz als zweckmAaBigsten einschlug, ndmlich mehrstiindiges 
Kochen des mit Wasser praparierten Holzbreies mit festem Zinn- 
chloriir unter fortwahrendem Digerieren, nichts anderes als ein 
Kochen des Holzes mit verdiinnter Salzsaure, denn bekanntlich 
enthalt das technische Zinnchloriir ziemlich betrachtliche 
Mengen freier Salzsaure, wovon man sich Ubrigens leicht durch 
die saure Reaktion mit Lackmuspapier oder Behandeln mit 
Sodalésung Uberzeugen kann, wobei Aufbrausen erfolgt. Auf 
diese Weise erhielt der genannte Forscher natiirlich Ver- 
unreinigungen seines Praparates durch Furfurolverbindungen, 
deren st6érende Wirkung er selbst beschreibt.! Da das Furfurol 
bekanntlich ein auferst labiler Aldehyd ist, der an der Luft sehr 
schnell verharzt, ist es ganz unmdglich, ihn in seinen harzigen 
Verbindungen von einem Praparate zu trennen, besonders 
wenn dieses, wie in unserem Fall, ebenfalls ein Aldehyd ist, so 
daf8 auch eine Reinigung mit Natriumbisulfit nicht von ihm 
befreien kann. Das war bei Czapek’s Versuchen denn auch 
wirklich der Fall: 

Von den bei »Hadromal« erhaltenen Reaktionen lassen 
sich beinahe zwei Reihen bilden, die nicht zueinander stimmen. 
Starkes Reduktionsvermégen gegen ammoniakalische Silber- 
ldsung und Gelbfarbung mit Alkalien einerseits, ausge- 
sprochener Vanillincharakter andrerseits (»Hadromal» wird als 
|-, 3-, 4-Substitutionsprodukt des Benzol mit einer Aldehyd-, 
einer Phenolhydroxylgruppe, dem Schmelzpunkt 75 bis 80° 
und vanillinahnlichem Geruch bezeichnet). Ich hatte also 
a priori die Identitaétsméglichkeit des Lignin mit Vanillin (viel- 
leicht als Komponenten einer Mischung) nicht auszuschliefen. 
Hoppe-Seyler spricht die Ansicht aus, da6 die inkrustierenden 
Substanzen atherartig, durch Vermittlung von Sauerstoff, an die 
Zellulose gebunden seien, die Lignozellulose also Zeilulose- 
dither darstelle. Wenn man die bisherigen Versuche von Lange, 
Lindsey, Nickel, Seliwanow vergleicht, welche auf 


1 Uber die sog. Ligninreaktionen, p. 157. 
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Gewinnung der chromogenen Substanz abzielten oder dieselbe 
ergaben, so sind es stets hydrolysierende Agenzien, also ver- 
diinnte Sauren oder Alkalien, durch welche die Substanz 
herausgelést wird. Czapek scheint von dem Gedanken aus- 
gegangen zu sein, dafi bei der Spaltung eine Reduktion 
eintreten mufi und das Zinnchloriir war bei ihm nur ein Glied in 
der Reihe versuchsweise angewandter Reduktionsmittel, von 
denen offenbar keines zu dem gewitnschten Resultat gefiihrt 
hatte als das Zinnchlorir, dieses aber nicht seiner reduzierenden 
Eigenschaften, sondern eben seines vorerwadhnten Gehaltes an 
freier Salzsaure wegen. Die Annahme, da hier eine Reduktion 
zum Ziele fuhren miisse, ist umso befremdlicher, als ja auch 
Czapek sich zu der Ansicht bekennt, dai sein » Hadromal« als 
Paarling der Zellulose mit dieser atherartig verknupft sei, so 
daB also offenbar nur Hydrolyse, Anlagerung der Elemente des 
\Vassers, der richtige Weg sein konnte. Tatsdéchlich kann man 
durch gelindes Kochen mit 6 bis 10°/,iger Salzséiure Aahnliche 
Resultate erzielen wie mit Czapek’s Zinnchloriirmethode. Die 
Versuche wurden in der Weise durchgefiihrt, dai feinst- 
gemahlenes Holzmehl von Koniferen aus einer steirischen 
Ségemuhle sorgfaltig im Kolben am _ Rickflu8kuthler mit 
7 70°/,igem Alkohol ausgekocht wurden, eine Operation, die drei- 
a bis viermal wiederholt werden mufi. Der Brei wurde abgesaugt, 
auf Filtrierpapier zum Trocknen ausgebreitet und dann mit 
6°/,iger Salzsdure durch sechs Stunden gekocht, wobei ein 
konstanter Kohlenséurestrom durchgeleitet wurde. Ein Versuch 
im luftverdiinnten Raum bot keinen bemerkenswerten Vorteil. 
Als Reaktionsoptimum ergab sich in einer Versuchsreihe 
Anwendung von 10°/,iger Sdure bei sechs- bis achtstiindiger 
Dauer des Kochens am Rickflu&. Der ProzeB wird zweckmabBig 
mit frischer Saure an derselben Holzprobe zweimal ausgefiihrt. 
Nach dem Erkalten wurde die gelbgefarbte Sdure, welche keine 
Phloroglucinreaktion zeigte, abgesaugt, das Holz sorgfaltig mit 
Wasser bis zum Verschwinden der Salzsaurereaktion ge- 
waschen, in der obenerwaéhnten Weise getrocknet und hierauf 
im Scheibler’schen Extraktionsapparat mit Benzol behandelt. 
Auch bei dieser Operation wurde im Kohlensdurestrom 
cearbeitet. 
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Das Benzo] farbt sich nach kurzer Zeit griinlich bis 
dunkelgriin; diese Prozedur wurde nun mehrere Male mit 
frischem Benzol wiederholt, nachdem ich mich tberzeugt 
hatte, daB der Benzolextrakt solange mit Phloroglucinsalzsaure 
intensive Rotfarbung gab, als sich das Benzol wahrend des 
Extrahierens farbte. Doch ist zu bemerken, da8 die Reaktion 
an der Eprouvettenwandung beim Schitteln stets einen griin- 
gelben Stich aufwies, wie ihn reines Furfurol in gréSerer Ver- 
dunnung mit demselben Reagens ebenfalls ergibt. Die Extrakte 
wurden vereinigt und nach Czapek’s Angabe im Vakuum das 
Benzol abdestilliert, wobei die griine Farbe der Lésung aber 
alsbald in Rot umschlug. Als der Destillationsriickstand nur 
noch wenige Kubikzentimeter betrug, wurde die Destillation 
unterbrochen, siedendes Ligroin hinzugefiigt und nach dem 
Abfiltrieren die purpurrote Lésung in der Kristallisierschale 
stehen gelassen. Beim Erkalten scheidet sich eine gelblich- 
braunliche schmierige Masse aus, die abgesaugt, am Wasser- 
bad und schlieBlich unter dem Vakuumexsikkator vollstandig 


getrocknet wurde. Sie stellt dann eine harte, leicht zerreibliche © 


Masse von harzartiger Beschaffenheit dar, deren Weiter- 
behandlung nicht. viel Aussicht bietet. Sie ist unldslich im 
Wasser, leicht léslich in Alkohol und Ather, gibt in ganz 
geringen Mengen die Phloroglucinreaktion héchst intensiv und 
zeigt auch in ihrem tibrigen Verhalten groBe Ahnlichkeit mit dem 
Czapek’schen Produkt. Die Reinigung mit Natriumbisulfit ver- 
suchte ich nicht erst, da ich iberzeugt war, zu Keinem besseren 
Resultat gelangen zu k6énnen als seinerzeit Czapek nach 
seiner Methode. Das nach der Extraktion zuriickgebliebene 
Holz gibt wohl schon die Zellulosereaktionen, jedoch auch noch 
die Ligninreaktionen, wenn auch in bedeutend schwadcherem 
Grade. Die Ausbeute war eine minimale, jedoch nicht viel ge- 
ringer, als sie Czapek nach seinem Verfahren erhalt. Eine 
weitere Versuchsreihe galt der Darstellung des »Hadromal« 
ganz nach Czapek’s Vorschrift. 

Ich konnte dabei die Erfahrungen bestatigen, welche dieser 
Forscher gemacht hatte, ohne dai es mir gelungen ware, 
nennenswerte Quantitaéten reiner Substanz auf diesem Wege 
zu gewinnen, zumal ich Czapek’s Anregung folgend mehrere 


ORR hes Sa eeyps asic 


SAGOPA MIRREN 


we Beis ae, Nae a: hee aon 


anc tae 


ee eee 








Cae. it eee ‘ 


TORRE He Se: 








Untersuchungen iiber die Holzsubstanz. 1001 


Male aus Ligroin umkristallisierte und auch zweimal in die 
Bisulfitverbindung tberfihrte, wobei wohl jedesmal Material- 
verlust eintrat, jedoch die gelbbraune Farbung des Praparates 
nicht verschwand. Da auch Czapek’s Methode eine quanti- 
tative Erschépfung des Holzes an Lignin nicht gestattet, da 
ferner die Ausbeute der chromogenen Substanz nach seinem 
Verfahren eine hdchst unbefriedigende und schliefilich das 
Produkt von den zah anhaftenden Furfurolverbindungen auf 
keine Weise zu trennen ist, mufte ich einen eigenen Weg zur 
Darstellung der Substanz suchen, welcher die genannten Ubel- 
stande nach Tunlichkeit zu vermeiden gestattet. Bevor ich 
jedoch zur Beschreibung meiner Darstellungsweise schreite, 
méchte ich noch meine Versuche zur Gewinnung der 
chromogenen Substanz aus der Zelluloseablauge mit einigen 
Worten abhandeln. 


Untersuchung der Sulfitablauge. 


Um die organische Substanz aus der Sulfitablauge zu 
isolieren, schlug ich im wesentlichen den von Seidel und 
Hanak! angegebenen Weg ein. Die mit Salzsaure angesduerte 
Lauge wurde zum Sieden erhitzt, mit der berechneten Menge 
Chlorbarium zur Entfernung der Schwefelsdure versetzt. 
Hierauf wurde eingedampft und mit Alkohol eine gummiartige 
Substanz gefallt, welche mit Phenylhydrazin, ferner mit Bleiessig 
Fallungen gibt und die Phloroglucinreaktion ziemlich intensiv 
zeigt. Die Substanz hinterliSt beim Verbrennen einen Aschen- 
riickstand, der sich als Calciumoxyd erweist. Der Kalkgehalt 
der Asche 148t sich leicht durch andere Metalle ersetzen, 
Welche nach den Mitteilungen der genannten Autoren nach 
MaBgabe ihrer Molekulargewichte eintreten. Es liegen also 
salzahnliche Verbindungen der Metalle mit der schwefelhaltigen 
organischen Substanz der Sulfitlauge vor und ist. erstere 
jedenfalls eine Calciumverbindung, entstanden durch Einwirkung 
des Calciumbisulfit auf das Lignin. Um den Ké6rper aschefrei 
zu erhalten, wurde das Barytsalz mit verdiinnter Schwefelsdure 


1 Uber Sulfitzelluloseablauge, Mitteil. des Technol. Gewerbemuseums 
1897, IIL. Mitteil. 
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behandelt und das Gemisch dann in einem reichlichen Uber- 
schu8 von Wasser gelést. Nach einigen Tagen Stehens und 
gelinden Erwarmens Zeigte sich eine Failung von Bariumsulfat, 
welches abfiltriert wurde. Als sich in der L6sung nach langerem 
Stehen keine Tribung mehr Zeigte, wurde eingedampft, mit 
Alkohol versetzt und aus der Lésung mit Ather die Substanz 
als braune Fallung erhaiten, welche nach dem Trocknen ein 
braunes Pulver darstellte, das die oben genannten Reaktionen 
zeigt und keine mineralischen Bestandteile, wohl aber noch 
Schwefel enthalt. Um den Schwefel abzuspalten, versuchte ich 
die Lauge auf dem Wasserbad vorsichtig mit Chlorkalklésung 
zu oxydieren. Der ausfallende Gips wurde abfiltriert, das 
Filtrat nochmals mit Chlorbarium versetzt, das Bariumsulfat 
nach dem’ Kochen abfiltriert, das Filtrat eingedampft und 
schlieBlich mit Alkohol gefallt. Ich konnte nach dem Trocknen 
des klebrigen braunen Niederschlages nur konstatieren, dai er 
schwefelfrei war und im_ Ubrigen die charakteristischen 
Reaktionen zeigte, ohne dafi es mir jedoch gelungen ware, 
durch Lésen und Wiederfallen eine Reinigung, geschweige denn 
Kristallisation zu erzielen. Jedenfalls sind es auch hier Verun- 
reinigungen durch Furfurolverbindungen, welche die Substanz 
fir eine weitere Analyse unbrauchbar machen. 

Bessere Resultate erhielt ich, als ich den Versuch machte, 
Sulfitlauge mit Alkalien bei gleichzeitiger Oxydation zu 
behandeln. Eine gréSere Quantitat der dunkelroten Diinnlauge 
wurde am Wasserbade v6llig zur Trockene eingedampft und 
der harte braune Abdampfriickstand mit Kalk in gleichem 
Gewichtsverhaltnis in schwer schmelzbare Rodhren  ein- 
geschlossen. Nach dreistiindigem Erhitzen auf 180°, welche 
Temperatur sich empirisch als die zweckmafigste ergeben 
hatte, wurde die Bombe gedffnet, wobei ein betrachtlicher 
Druck konstatiert werden konnte, das Reaktionsprodukt mit 
Wasser ausgelaugt und Kohlensdure durchgeleitet. Der kohlen- 
saure Kalk wurde abfiltriert, das Filtrat gekocht und nochmals 
filtriert. Hiebei konnte wahrgenommen werden, daf} das Filter 
nach dem Trocknen intensiv nach Vanillin roch. Das Filtrat 
wurde ausgeathert, der atherische Extrakt Uber geschmolzenem 
Natriumsulfat getrocknet und der Ather verdampft. Der nun 
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hinterbleibende rotlich gefarbte Riickstand zeigt den charakte- 
ristischen Vanillegeruch in der bekannten intensiven Weise des 
Vanillin, das selbst in Spuren jedem Gegenstand, mit dem es 
in Berihrung gekommen, den kaum auszutilgenden Geruch 
des Vanillins verleiht, gibt die Phloroglucinreaktion mit kirsch- 
rotem Ton und mit Eisenchlorid eine dunkelrote Farbung, die 
offenbar von geringen Phenolbeimengungen herrihrt. Mit 
Natriumbisulfit in der von Tiemann-Haarmann fir das 
Vanillin vorgeschriebenen Weise geschiittelt, ging er bis auf 
einen geringen Rest in die Bisulfitverbindung tiber, aus der 
durch Zersetzen mit verdiinnter Schwefelsdure und Ausziehen 
mit Ather ein Extrakt erhalten werden konnte, der beim Ver- 
dampfen des Athers geringe Mengen eines weifen kristal- 
linischen K6rpers hinterlie8. Nach Verarbeitung einer gréferen 
Quantitaét Trockenrtickstand in der Bombe nach derangegebenen 
Methode stand mir eine hinreichende Menge des Produktes 
zum Umkristallisieren zur Verfigung. In hei8Sem, destilliertem 
Ligroin reichlich léslich, kristallisiert es beim Erkalten des 
Losungsmittels unter der Vakuumglocke in schénen nadel- 
férmigen Kristallen aus, welche im Kapillarréhrchen bei 80° 
schmelzen. War schon durch den nicht zu verkennenden 
Geruch und den _ itUbereinstimmenden Schmelzpunkt die 
Identifizierung des Produktes mit Vanillin unschwer, so wurde 
doch noch mit dem Reste des sorgfaltig getrockneten 
Kristallniederschlages eine Elementaranalyse mit folgendem 
Ergebnis durchgefiihrt: 


I. 0°21384g Substanz gaben 0°4954g Kohlensadure und 
O° 1008 g Wasser. 


Il. 0°1912.¢ Substanz gaben 0°4433g Kohlensdure und 
0°09044 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
- ° —_—_——— 
aR 63°31 63°23 63°16 


ee ae ; 5 +26 
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Durch diese Daten war unzweifelhaft nachgewiesen, da 
mein Produkt mit Vanillin identisch war. Die Méglichkeit, aus 
der Sulfitlauge Vanillin, wenn auch in ganz geringer Menge, 
abzuscheiden, beweist, daf} dasselbe im Holz praformiert oder 
als solches vorhanden ist. Daf die Gewinnung der anderen 
Substanzen, welche nach meinen Untersuchungen die Holz- 
substanz bilden, aus der Sulfitlauge nicht gelingt, erklart sich 
ungezwungen aus der Behandlung des Holzes mit der Sulfit- 
flissigkeit unter Druck durch viele Stunden zwecks Zellulose- 
gewinnung, einer Behandlung, der wohl das resistentere Molekiil 
des Vanillin eventuell widerstehen kann, durch welche aber 
die weniger widerstandsfahigen Komponenten teils zerstdrt, 
teils durch Hineinpressen von SO, Komplexen in ihr Molekiil in 
Sulfonsauren,umStreeb’s Hypothese! zu reproduzieren, ver- 
wandelt werden, aus denen sie nicht mehr unverandert zu 
regenerieren sind. 

Was die Untersuchung der organischen Substanz aus 
Natronablauge anlangt, so scheinen nach meinen bisherigen 
Versuchen die Verhaltnisse hier etwas einfacher zu liegen, 
doch sind die Versuche noch nicht weit genug gediehen, um 
abgeschlossen werden zu kénnen und behalte ich mir die Ver- 
Offentlichung der Resultate fiir einen sp&teren Zeitpunkt vor. 


Eine neue Darstellungsweise der Holzsubstanz. 


Der Weg zur Darstellung der Holzsubstanz aus dem Holze 
selbst ergab sich zundchst aus Hoppe-Seyler’s Hypothese, 
nach welcher das Lignin mit der Zellulose in atherartiger 
Bindung steht. Die Spaltung konnte also durch Hydrolyse 
zu stande kommen. Daf Reduktionsmittel, welche nicht zugleich 
hydrolytisch wirkende Agenzien vorstellten, nicht zum Ziele 
fihren konnten, ergaben Vorversuche mit verschiedenen Amal- 
gamen, z. B. dem vd6llig neutralen Aluminiumamalgam in 
alkoholischer Suspension, welches auf den wasserigen Holz- 
brei unter den verschiedensten Verhdltnissen, in der Kalte, 
unter mehrstiindigem Kochen am Rickflu8kihler, unter Er- 
hitzen im zugeschmolzenen Rohr, einwirken gelassen wurde, 
ohne da® eine sichtliche Spaltung erzielt worden ware. Von 


1 Inauguraldissertation, Miinchen. 
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hydrolytisch wirkenden Agenzien aber konnten Sduren und 
Alkalien nicht in Betracht kommen, wenn ich die Ubelstinde 
der Furfurolverunreinigungen, unter denen meine Vorganger 
zu leiden gehabt hatten, vermeiden wollte. Das einzige Medium, 
welches mir da noch zu Gebote stand, war das Wasser. Daf 
dieses eine hydrolytische Spaltung in unserem Falle durchzu- 
fiihren befahigt war, hatten die Versuche Singer’s ergeben, 
nur war dort die Einwirkung offenbar keine geniigend energi- 
sche gewesen. Da ich mich, wie friiher erwahnt, tiberzeugt 
hatte, da8 Behandlung unter Druck keinen Einflu6 auf die Zu- 
sammensetzung der Holzsubstanz, deren unveranderte Existenz 
ja jederzeit durch den positiven Ausfall der Phloroglucin-Salz- 
sdurereaktion konstatiert werden konnte, ausiibe, ging ich 
folgendermafien vor: 

Eine gré®ere Quantitét des feingemahlenen Holzpulvers 
wurde sorgfaltig mehrere Male mitAlkoholam RuckfluBkuihler aus- 
gekocht bis der Alkohol nach mehrstiindigem Kochen nicht mehr 
oder nur noch schwach gelb gefarbt erschien. Das gewaschene 
Holz wurde an der Pumpe abgepre8t und zum Trocknen auf 
Filtrierpapier ausgebreitet. Nach dem Trocknen wurden je 100 g 
in weite Réhren aus JenaerGlas gefillt und mit destilliertem 
Wasser beschickt, bis das Holzmehl sich mit Wasser vollge- 
sogen hatte und schlieflich noch soweit als mdglich mit 
Wasser Uberschichtet. Hierauf wurde mit der Quecksilberluft- 
pumpe die Luft aus den Bomben entfernt, bis ein fast voll- 
standiges Vakuum erzielt war und die ROhren schlieBlich zu- 
geschmolzen. Diese miihevolle Operation erwies sich als not- 
wendig, da sonst die Reaktion weder qualitativ noch quantitativ 
in der gewiinschten Weise verlief, sei es durch die Wirkung 
des Sauerstoffes in dem zuriickgebliebenen Luftvolumen, sei 
es durch die betrachtliche Druckerhéhung, welche bei der zu 
erreichenden Reaktionstemperatur die eingeschlossene Luft- 
saule iben mufte. Die so geftilten R6hren wurden nun im 
Bombenofen langsam bis zur Temperatur von 180° erhitzt — die 
Uberschreitung dieser Maximalgrenze ist von Nachteil — und 
auf diesem Punkte eine Stunde lang erhalten. Die nach dem 
Erkalten gedffneten Bomben zeigten nur wenig Druck; daB 
eine Reaktion stattgefunden hatte, bewies die Verminderung 
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des vorher markierten Wasserstandes und der angenehme obst- 
artige Geruch des nunmehr fleischfarbenen Holzbreies, den auch 
Czapek bei seinem Verfahren beobachtet hat und der tibrigens 
bei jeder Hydrolyse von Holz, auch mit verdiinnten Saduren und 
Alkalien, auftritt. 

Das Reaktionsprodukt wurde vom Wasser durch Ab- 
saugen getrennt und in Scheibler’schen Extraktionsapparaten 
mit Benzolextrahiert.Schon vorher hatte ich konstatieren kénnen, 
dafi eine kleine Menge des behandelten Holzes, mit Benzol in der 
Eprouvette geschittelt, dasselbe griinlich farbte und der ab- 
filtrierte Benzolextrakt die Phloroglucinprobe mit héchst inten- 
siver prachtvoll kirschroter Farbung gab, der alsbald ein rot- 
violetter Niederschlag folgte. Die Extraktion, unter standigem 
Durchleiten eines Kohlensaurestromes durchgeftihrt, wurde so 
lange fortgesetzt, bis eine Eprouvettenprobe eine entschiedene 
Intensitatsverminderung der Phloroglucinreaktion ergab. Die 
Dauer des Prozesses ist nicht immer gleich. Das zuritickge- 
bliebene Holz ist stellenweise watteartig verfilzt, zeigt die 
Zeliulosereaktionen augenblicklich und liefert, mit Phloroglucin- 
Salzsaure betupft, rosenrote bis mittelstark rote Farbungen. Die 
grasgriinen Benzolextrakte wurden im starkwandigen Kolben 
unter vermindertem Druck destilliert, wobei durch eine Kapillare 
ein konstanter Kohlensdurestrom durchgeleitet wurde, wie 
iiberhaupt keine Operation mit den Reaktionsprodukten an der 
gewohnlichen Atmosphare vorgenommen ward. Als der Destilla- 
tionsriickstand wenige Kubikzentimeter betrug, wurde siedendes 
Ligroin hinzugefiigt und nach dem Abfiltrieren in der Kristalli- 
sierschale unter dem Vakuumexsikkator stehen gelassen. Nach 
24 Stunden hatte sich eine gelbliche krustenférmige Masse ab- 
geschieden, in welcher unter der Lupe zahlreiche weife kristal- 
linische Kérper beobachtet werden konnten. Das Produkt wurde 
bis zur Gewinnung gré®erer Mengen sorgfaltig im Exsikkator 
in Kohlensdéureatmosphare eingeschlossen. 

Zur Verarbeitung des Holzes im grofen ging ich fol- 
gendermaBen vor: Eine gréSere Quantitat von Holzmehl wurde 
in der oben bezeichneten Weise prapariert und ganz wie fiir 
die Bombenoperation in ein zirka 4/7 fassendes schmiede- 
eisernes Autoklave eingeschlossen, das innen mit schwer- 
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schmelzbarem Glase ausgekleidet war und in einem eisernen 
Heizmantel befestigt wurde. Die Luft wurde, nachdem der 
Apparat verschraubt war, durch das Sicherheitsventil abge- 
zogen und dieses sodann geschlossen. Als Heizmaterial diente 
dickfliissiges Mineralél (Schmelzpunkt 350°) und die Erhitzung 
geschah durch am Heizmantel senkrecht befestigte parallele 
Reihenbrenner. Der Gang der Operation war im wesentlichen 
derselbe wie friiher. : 

Sehr gute Resultate erzielte ich in einem Falle bei Anwen- 
dung eines Verfahrens, welches in der Technik zur Gewinnung 
von Zellulose benitzt wird! und das ich fiir meine Zwecke ent- 
sprechend modifizierte. Es wird dabei namlich der Wirkung von 
Warme und Druck noch die des elektrischen Stromes hinzuge- 
fiigt; auf dem Boden einer starkwandigen Glaswanne aus Jenaer 
Glas wurde die positive Elektrode angeordnet. Diese besteht aus 
einem porésen GefaBe, hergestellt aus einem Holzrahmen, tiber 
den mit Leinwandstreifen ein mittelstarker Filz gespannt ist; in 
diesem porésen Gefafe ruht eine 1 mm starke Bleiplatte, von 
der ein mit Guttapercha isolierter Bleistreifen ausgeht, der in 
die Wand der Wanne eingeschmolzen und sodann durch eine 
Klemmschraube mit dem Draht einer elektrischen Leitung ver- 
bunden ist. Auf die positive Elektrode wird der von Wasser vollig 
durchtrankte Holzbrei geschichtet und sodann mit der nega- 
tiven ebenso adjustierten Bleielektrode bedeckt, die ihrerseits 
mit dem anderen Pol der Leitung in Verbindung steht. Uber 
der positiven Elektrode besitzt die Wanne eine Offnung, die 
zur Verbindung mit dem Ableitungsrohr eines Dampfiber- 
hitzers dient. Die Wanne wird nun durch einen mit Asbest ein- 
gedichteten Deckel geschlossen, der Wasserdampf eingeleitet 
und gleichzeitig von unten ganz mafig erwarmt. Das Sicher- 
heitsventil war auf 5 Atmosphdaren gestellt. Nun wurde der 
elektrische Strom durchgeschickt und in der Weise reguliert, 
da die Stromstarke auf 500 g Holzbrei + Wasser bei 110 Volt 
zirka 1/,, Ampére betrug. Durch die Wirkung des Stromes an 


et 


1D. R. Pat. Nr. 124919 A. Berget 1901; D. R. Pat. Nr. 128831 J. R. 
Desmarest; Comptes rendus T. 133, p. 745, H. Lécomte, Bibliotheque des 
actualités industrielles Nr. $1. 
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und fiir sich trat betréichtliche Temperaturerhéhung ein. Nach 
je einer Stunde wurde die Richtung des Stromes gewechselt 
und die Operation so durch 5 bis 6 Stunden fortgesetzt; als 
Katalysator wurde eine Spur Platinmoor verwendet. Die so be- 
handelte Masse wurde nach dem Erkalten, wie oben dargelegt, 
behandelt und die Reaktionsprodukte vereinigt. Wiewohl das 
Verfahren ebenso gute Resultate lieferte wie das erstere, gab 
ich doch in der Folge diesem, wegen der weitaus geringeren 
Schwierigkeit der Manipulation, den Vorzug. Es sei noch nach- 
traglich bemerkt, dafi entnommene Extrakte hier wie dort die 
Reaktion mit dem Phloroglucinreagens viele Tage lang unver- 
andert rein ohne die braéunliche Nuance der Furfurolverbindun- 
gen bewahrten. Es war mit dieser, wenn auch umstandlichen 
Methode also tatsachlich der richtige Weg zur Gewinnung 
méglichst reiner Produkte gegeben. 


Verarbeitung des gewonnenen Rohproduktes. 


Die schwach gelb gefarbte Substanz, von der ich schlief- 
lich zirka 35 bis 40 g gewonnen hatte, zeigt die Phloroglucin- 
reaktion naturgemaf tberaus intensiv. Sdamtliche Aldehyd- 
reaktionen fallen positiv aus; ammoniakalische Silberlésung 
wird ziemlich rasch, Fehling’sche Lésung erst beim Kochen 
reduziert. Die Substanz ist in Wasser fast unléslich (beim Er- 
warmen wird allerdings etwas geldést), leicht léslich in Alkohol 
und Ather, in Alkalien list sie sich mit gelber Farbe. Den ein- 
fachsten Weg fiir die Reinigung gibt das Vorhandensein der 
Aldehydgruppe: 

Zirka 20 g der Substanz wurden in méglichst wenig Ather 
gelést und im Schiitteltrichter mit konzentrierter Natriumbisulfit- 
ldsung (spezifisches Gewicht 1-33) geschiittelt, wobei maBige 
Erwaérmung auftrat, weshalb mit kaltem Wasser gekuhlt wurde. 
Die atherische Lésung nahm wohl eine lichtere Farbung an, 
wurde aber selbst nach sechsstiindigem Stehen und Schiitteln 
nicht ganzlich farblos. Die Salzlésung wurde von der Ather- 
schichte getrennt, diese mehrere Male mit Wasser gewaschen, so- 
dann liber geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet. Beim vor- 
sichtigen Verdunstenlassen des Athers unter dem Vakuumexsik- 
kator, resultierte eine kleine Menge eines weifen kristallinischen 
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K6érpers, der wasserléslich war und wie ein entsprechender Ver- 
such zeigte, leicht aus Benzol umkristallisiert werden konnte. 
Die ganze Menge wurde demnach mit Benzol aufgenommen, die 
Lésung filtriert und im Vakuum stehen gelassen. Es kristalli- 
sierten farblose breite Blattchen aus, die auf der Tonplatte ab- 
gepreBt und getrocknet wurden. 


Untersuchung des KOrpers. 


Der Schmelzpunkt der Substanz ergab sich mit 103 bis 
104°. Da der Korper keine Bisulfitverbindung eingegangen 
war, konnte er als Nichtaldehyd angenommen werden. Die 
wasserige Lésung reduzierte jedoch Silberlésung augenblick- 
lich; ebenso wurde Fehling’s L6sung, wenn auch erst beim Er- 
warmen reduziert. Neutrales Bleiacetat fallte aus der wisseri- 
gen Lésung weife Flocken eines Bleisalzes. Die Elementar- 
analyse, welche infolge der 4ufierst geringen rein dargestellten 
Substanzmenge nur einmal durchgefiihrt werden konnte, gab 
folgende Werte: 


0*1326 g Substanz gaben 0°3192 g Kohlensdure und 0:0632 g 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, 0» 

ee — 
a intr W eee Se 65°65 65°45 
BBY. bs scans « ~ 5°29 5°46 


Diese Zahlen im Einklange mit den vorgeschriebenen 
Reaktionen stimmen gut fiir eines der zweiwertigen Phenole. 
Da mit der geringen Substanzmenge ein durchgreifender 
Konstitutionsbeweis nicht hatte gefiihrt werden kénnen, 
begniigte ich mich zur Entscheidung der Frage, welches der 
drei Isomeren mir vorlag, mit der in diesem Falle wohl sehr 
charakteristischen Farbenreaktion mit Eisenchlorid. 

Die wasserige Lésung lieferte mit Eisenchlorid eine inten- 
siv dunkelgriine Farbung, die auf Zusatz von Sodalésung in 
Rotviolett umschlug. Es konnte mithin der gefundene K6rper als 
Brenzkatechin angesprochen werden. 


Chemie-He% Nr. 9. 
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Untersuchung der Natriumbisulfitverbindung. 


Derjenige Teil meiner Substanz, welcher vermége seiner 
Aldehydgruppe befahigt war, eine Bisulfitverbindung einzu- 
gehen, mute sich in der Salzlésung befinden. Dieselbe wurde 
nunmehr ganz nach Angabe Tiemann’s! mit verdiinnter 
Schwefelsdure zerlegt und mit viel Ather ausgeschiittelt. Nach- 
dem die atherische Lésung von der wasserigen getrennt, gut 
gewaschen und getrocknet war, wurde der Ather im Kohlen- 
sdurestrom abdestilliert. Der Riickstand, ein hellgelbes Ol, 
welches teils nach Vanillin, teils ein wenig nach bitteren 
Mandeln roch, lie sich weder im Vakuum zum Kristallisieren 
bewegen, noch ergab ein Destillationsversuch im luftverdtnnten 
Raum ein Produkt mit eintheitlichem Siedepunkte. In Wasser 
ist es unldslich, in Ather, Alkohol, Benzol etc. leicht léslich. 
Kine Spur atherischer Lésung gab mit Salzsaure angefeuchtet 
und mit einem Tropfen Anilin versetzt, die Schiffsche Furfurol- 
probe héchst intensiv. Eisenchlorid gab einen rdétlichgelben 
. Niederschlag. Die Phloroglucinsalzsadurereaktion trat mit der 
gewohnlichen Nuance ein, doch konnte ich beobachten, daf 
der violette Unterton fehlte. Die Vermutung, daf hier vielleicht 
ein Gemenge von Vanillin mit Furfurol vorlag, wies mir die 
entsprechende Trennungsmethode, welche darauf basierte, daf 
Vanillin vermége seiner sauren Hydroxylgruppe salzartige Ver- 
bindungen zu bilden vermag, das Furfurol dagegen nicht. Die 
Aldehydnatur beider K6rper lief! diesen Weg als den einfach- 


sten erscheinen. 


Trennung der beiden K6rper. 


Zirka 10 g der Substanz wurden in maf®ig starkem Alkohol 
gelést und ein Uberschu8 an fiir 10 g Vanillin berechneter 
Menge von Zinkacetat, welches in Wasser gelést und mit so 
viel Alkohol versetzt war, da} es noch in Lésung blieb, hinzu- 
gefiigt. Die Mischung wurde unter Kohlenséureatmosph4re in 
wohlverschlossenem Kolben stehen gelassen. Erst nach fiinf- 


1 Ber., VIII, 1119. 
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tigigem Stehen Zeigte sich, da wirklich die Salzbildung 
eingetreten war, indem der Boden des Kélbchens mit prachtvoll 
irisierenden schweren Kristallchen bedeckt war, die beim 
Schitteln klar zusammentraten und sich leicht von der driiber- 
stehenden Lésung abfiltrieren lieBen. Sie sind unldslich in 
Wasser, schwer léslich in Alkohol und Ather. Die Unldslichkeit 
in Wasser ergab sofort die Sicherheit, da es sich nicht etwa 
um ausgefallenes Zinkacetat handelte. Das abfiltrierte und ge- 
trocknete gewogene Zinksalz wurde nach der Methode von 
Huppert und v. Ritter’ im gewogenen Porzellantiegel mit 
konzentrierter Salpetersdure tibergossen, diese bei niedriger 
Temperatur abgeraucht und der anscheinénd trockene Riick- 
stand langsam weiter erhitzt und schlieflich gegliiht, bis er 
beim Erkalten volistandig wei erschien. Das Zinkoxyd wurde 
hierauf gewogen. Die so durchgefiihrte quantitative Analyse 
des Salzes ergab folgende Werte: 


0°3252 g Zinksalz gaben 0:°0728 g ZnO, _ entsprechend 
0°0585 g Zn. 

0°2361 g Zinksalz gaben 0:'0518 g ZnO, entsprechend 
0°0416 g Zn. 

0°2299 g Zinksalz gaben 0:05099 g ZnO entsprechend 
0°0409 g Zn. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
SS ee 
I II Il (CaF 0g)2 Zn 
Ba. oo. ee ee 17°62 17°79 17 *71 


Um aus dem Zinksalz das Vanillin im freien Zustande 
abzuscheiden, wurde in die wasserige Suspension des Salzes 
Schwefelwasserstoff bis zur Fallung von weifem flockigen 
Schwefelzink eingeleitet, wobei vorher etwas essigsaures 
Natron zugesetzt worden war. Es gelingt allerdings auf diese 


Weise nicht, das Vanillin quantitativ aus der Verbindung abzu- 
Scheiden. 


+ Z. anal. 35, 311 (1896). 
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Der Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat aus- 
geiithert. Nach Abdunsten des Athers im Vakuum verblieb in 
der Kristallisierschale eine kleine Menge feiner Kristallnadeln, 
welche noch einmal aus Ligroin umkristallisiert wurden. Sie 
besitzen den unverkennbaren Vanillingeruch, schmelzen scharf 
bei 81° und zeigen die Phloroglucinreaktion mit rein roter 
Nuance. Eisenchlorid gibt eine schwach blauviolette Farbung. 
Von einer Elementaranalyse habe ich Abstand genommen, da 
die Ziffern der Zinksalzbestimmung, der UtUbereinstimmende 
Schmelzpunkt und der positive Ausfall der fiir Vanillin charak- 
teristischen Reaktionen genugsam beweist, da8 der untersuchte 
K6rper als Vanillin zu bezeichnen ist. 


Untersuchung des zweiten der beiden Aldehyde. 


Das Filtrat von der Ausfallung des Zinksalzes wurde mit 
Soda vorsichtig neutralisiert und hierauf mit Wasserdampf 
destilliert. Es ging eine nicht sehr grofe Menge eines schweren 
gelblichen Oles iiber, das, mit Ather geschiittelt, von diesem 
aufgenommen wurde. Der atherische Extrakt ward tiber Chlor- 
calcium getrocknet, der Ather abdestilliert und die Destillation 
im Kohlensdurestrom fortgesetzt. Bei 186° ging das OI fast farb- 
los in die Vorlage. Es riecht intensiv nach Bittermandel6l, gibt 
mit Anilinacetat zunachst eine schwach gelbe Farbung, die 
aber bald in Orangerot tibergeht, mit Phloroglucin-Salzsaure 
eine dunkelgriine Farbe, die bei einiger Konzentration in Tief- 
violett tibergeht. Die Substanz ist in Wasser schwer, in Alkohol, 
Ather leicht léslich. Mit Phenylhydrazin entsteht ein schén 
orange gefarbter Niederschlag. In Alkalien lést sie sich mit 
orangegelber Farbe. Die alkoholische Lésung reduziert ammo- 
niakalische Silberlédsung augenblicklich. Fehling’sche Lésung 
beim Erwarmen. Die Aldehydnatur dokumentiert sich tiberdies 
durch die dunkelrote Farbung mit fuchsin-schwefeliger Saure. 

Zur Gewinnung der konstant bei 186° tbergehenden 
Substanz muBte die Destillation zweimal, zuletzt unter An- 
wendung einer dephlegmierenden Kolonne, wiederholt werden, 
wobei stets im Kohlensdurestrom gearbeitet wurde. Das Produkt 
wurde schlieBlich im Vakuum getrocknet. 
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Die Elementaranalyse ergab folgende Werte: 


I. 0° 1888 g Substanz gaben 0°4551 g CO, und 
0:0919 g Wasser. 


If. 0°2091 g Substanz gaben 0°5030 g Kohlensdure und 
O-1036 g Wasser. 


III. 0° 1900 g Substanz gaben 0°4569 g Kohlensaure und 
0:0931 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee C,H,O. 

I I ill ethig cits Leia. 
ORE OD aa at 65°74 65°61 65°58 65°45 
Hes Sie &. 2°40 5°50 5°44 5°46 


Da die Substanz nicht mit Brenzkatechin, fur welches 
dieselbe empirische Formel gilt, identisch sein konnte, ergab 


sich aus ihrer Aldehydnatur, ihrer Konsistenz und allen ihren 


keaktionen. 

Ein Versuch, die Substanz mit Zinkathyl zusammen- 
zubringen, fiel positiv aus. Er wurde in der Weise durchgefiihrt, 
da8 2 g der Substanz in eine unten zugeschmolzene Glasroéhre 
gebracht, unter Kohlensaureatmosphdre gestellt und hierauf 
rasch im Kohlensaurestrom mit 5 g Zinkathyl beschickt wurden, 
worauf das Rohr mit einem kohlensauregefillten RickfluBkthler 
versehen ward, der seinerseits durch ein doppeltgebogenes Glas- 
rohr mit Quecksilber gegen die 4uBere Luft abgesperrt werden 
xonnte. Trotz fortwahrender Kiihlung von unten trat nach 
wenigen Minuten heftige Reaktion ein und es resultierte ein 
<ornblumenblauer Koérper. Nach zwolfstiindigem Stehen wurde 
ein reichlicher Wasseriiberschu8 hinzugefiigt, vom gebildeten 
Zinkhydroxyd abfiltriert und das Filtrat ausgeathert. Nach Ab- 
dunsten des Athers hinterblieben einige Tropfen eines Oles, die 
stark zimtartig rochen, jedoch, war die Menge viel zu gering, 
um eine weitere Untersuchung zu erlauben, doch ist das Ein- 
‘reten dieser charakteristischen Reaktion ein weiterer Beweis 
‘ur die Aldehydnatur des zu untersuchenden K6rpers. 
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1014 V. Grafe, 


Oxydation des Aldehyds. 


Von der Vermutung ausgehend, da® es sich um ein Fur- 
furolderivat handle, wurde die Oxydation des Aldehyds nach 
der fiir diese Derivate von Hill und Jennings! gegebenen 
Methode ausgefiihrt. 

Die Substanz wurde mit einem reichlichen Uberschu8 an 
frisch bereitetem Silberoxyd, das in Wasser suspendiert war, 
gemischt und allmahlich bis zum Sieden erhitzt. Hierauf wurde 
eine konzentrierte Sodalésung hinzugefiigt, um das Silber zu 
fallen, wieder aufgekocht, der Niederschlag abfiltriert, dann bis 
zu einem geringen Rest eingedampft, nochmals filtriert, mit 
Salzsiure angesdiuert und mit Ather ausgezogen. Nach Ver- 
dunsten des Athers hinterblieb eine kleine Menge eines weifien 
kristallinischen Riickstandes, der sich aus heifem Wasser, in 
welchem er leicht léslich war, in winzigen Nadeln umkristal- 
lisieren lie®B. Der Schmelzpunkt, welcher exakt fiir das im 
Vakuum getrocknete Produkt bei 108° liegt, stimmt mit dem 
von Hill und Jennings ftir Methylbrenzschleimsaure gefun- 
denen tiberein, ebenso ergibt die analoge Bildungsweise die 
Identitat meines Produktes mit dieser Saure. 

Bei energischerer Oxydation der urspriinglichen Substanz 
mit 3°/,iger Kaliumbichromatlésung -+ Schwefelsaure resul- 
tieren fliichtige Fettséuren, unter ihnen vornehmlich Essig- 
sdure, die leicht iiberdestilliert und durch ihr Silbersalz bestimmt 
werden konnte. Ich hatte also keinen Grund mehr zu zweifeln, 
da8 der zweite Aldehyd mit 2, —5 Methylfurfurol identisch 
war. Die 5-Stellung des Methyls ergibt sich aus Maquenne’s 
Ableitung des Methylfurfurol von Rhamnose, aus der es be- 
kanntlich durch Destillation mit Schwefelsdure gewonnen wird 
und deren Konstitutionsbeweis durch Fischer und Tafel. 





Durch die beschriebenen Versuche ist also festgestellt, dal 
die Holzsubstanz im wesentlichen ein Konglomerat von Vanillin, 
Methylfurfurol und Brenzkatechin ist. Es ist unschwer, nach 
diesem Befunde Czapek’s qualitative Reaktionen seines 





1 Am. Chem. Journal 15, 167. 








Sev: 


< 


gk OTIS fet 


as 


Untersuchungen iiber die Holzsubstanz. 1015 


» Hadromal«, welches offenbar nichts anderes darstellte, als ein 
Gemenge, in welchem sich diese drei Substanzen befanden, auf 
die einzelnen Komponenten zu beziehen. Das Vanillin gibt die 
kirschrote Phloroglucinreaktion, die das Brenzkatechin nach 
Violett hiniiberspielt, wahrend eine Spur Methylfurfurol den 
Ton dunkler gestaltet. Der von Vanillin abweichende Geruch 
ist ebenfalls durch die Beimischungen erklart. Die intensive 
Gelbfarbung mit Alkalien, die braunviolette Eisenreaktion, die 
ebenfalls als Hauptunterscheidungsmerkmale von Vanillin an- 
gefiihrt wurden, fallen offenbar dem Methylfurfurol zur Last, 
die intensive Reduktion von Silberldsungen auch dem Brenz- 
katechin. Die angefiihrten Farbungen sind iibrigens als Misch- 
farben schwer auf Einzelsubstanzen zu beziehen. Es sei auch 
noch folgende merkwiirdige Tatsache erwahnt: Czapek gibt 
an, daf Kochen des Holzes mit Sulfitflissigkeit die chromogene 
Substanz zerstére und griindet auch auf der Leichtzerstorbarkeit 
seiner Substanz einen Unterschied gegen das resistente Vanillin. 
Nun berichten Brown und Tollens! folgenden Versuch: Mais 
und Hollundermark wurde mit Sulfitfliissigkeit 4 Stunden auf 
125° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde der Rtickstand abge- 
preBt, gewaschen, zum Filtrat CaCO, zugesetzt, aufgekocht und 
filtriert. Das Filtrat war stark gefarbt, reduzierte Fehling’sche 
Loésung und gab intensiv die Phloroglucinprobe. Aus der ein- 
gedampften Fliissigkeit zog Ather kleine Mengen einer 6ligen 
Flussigkeit und einer »wachsartigen« Substanz, welche die 
Verfasser fiir identisch mit »Hadromal« hielten. DaB Czapek 
wahrscheinlich das von mir analysierte Gemenge in Handen 
hatte, zeigt auch die Reaktion seines »Hadromal« mit Thymol- 
Salzsdure unter Zusatz von Kaliumchlorat, das mit diesen 
Reagenzien sich erst rotbraun, dann dottergelb farbt. Genau so 
verhalt sich auch das Vanillin, wenn Kaliumchlorat in geringem 
Uberschu8 vorhanden ist. Auch die nahen Beziehungen, welche 
der genannte Autor zwischen seinem Produkt und Koniferyl- 
alkohol, ferner Eugenol auffand, deuten darauf hin. Die Zweifel, 
welche Czapek auf Grund einiger Reaktionen beziiglich eines 
Koniferingehaltes der verholzten Membrane aufert, veranlaSten 


' Ber. der Deutschen chem. Ges., Bd. 2 (1902), p. 1464. 
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mich, eine Reihe Vergleichsproben mit reinen Reagenzien 
(Merck) durchzufiihren, welche folgendes ergaben: 

Eine wéasserige konzentrierte Koniferinldsung gibt mit 
Salzsaure (1°19 sp. G.) erst nach mehrsttindigem Stehen eine 
merkliche blauviolette Farbung. 

Auch mit Phenol erfolgt die Farbung erst nach einiger 
Zeit, wird aber dann sehr intensiv und es fallt ein violblauer 
Niederschlag. Mit dem Koniferinreagens von Molisch (Thymol- 
Salzséure-Kaliumchlorat) erfolgt allerdings bei konzentrierten 
Lésungen ein rascher Umschlag von Blauviolett nach Blutig- 
rot, doch kann der urspriingliche blauviolette Ton nicht, wie 
Czapek meint, durch die Salzsdure bedingt sein, denn gerade 
bei Zusatz von nur einem Tropfen Saure entsteht die Violett- 
farbung und bei Hinzufiigung weiterer Saure erfolgt plétzlich 
der Umschlag. Nimmt man die Lésungen von vornherein ent- 
sprechend verdiinnt, so erfolgt niemals ein Umschlag nach Rot, 
sondern die blauviolette Farbung bleibt erhalten. 

Die schlieBliche Entstehung von Rotorange bei dieser 
Reaktion (nach Czapek) ist meinen Erfahrungen gemdf§ auf 
die Wirkung des Kaliumchlorats zuriickzufiihren, denn man 
braucht dem Gemisch blo etwas mehr von diesem Oxydans 
zuzusetzen, um sofort die genannte Farbe und im weiteren Ver- 
laufe einen dottergelben Niederschlag zu erhalten. Es ist dies 
nichts anderes, als eine Vanillinreaktion, wie Uberhaupt die 
ganze loniferinreaktion auf Bildung von etwas Vanillin beruht. 
Man kann dies leicht beobachten. Setzt man zu einer Koniferin- 
lésung etwas kristallisiertes Phenol und fiigt Salzsaure hinzu, 
so erfolgt die Bildung der blauvioletten Farbe nur sehr lang- 
sam, da hier der Luftsauerstoff die Oxydation zu vollziehen 
hat, schneller am Lichte. Setzt man aber etwas Kalichlorat zu, 
so tritt sofort die entsprechende Farbung ein infolge energischer 
Oxydation des Koniferin zu Vanillin, wobei es instruktiv ist, 
an einer gleichzeitig angesetzten Vanillinldsung die Reaktion 
mit Phenol-Salzsaure zu vergleichen. Am klarsten wird der 
Vorgang, wenn man statt Phenol das Phloroglucin nimmt. Bei 
Zusatz von einer Spur Kalichlorat entsteht sofort die bekannte 
Vanillin-Phloroglucinreaktion. Ist etwas zuviel des Oxydations- 
mittels zugegeben worden, so geht die Oxydation bei beiden 
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(Koniferin und Vanillin) uber das Vanillin hinaus und die Farbe 
schlagt, wie erwahnt, in Rotorange, respektive Dottergelb um. 
Nimmt man dagegen Brenzkatechin, so erhalt man augenblick- 
blich eine grasgriine Farbung. In starkerer Konzentration jedoch 
blauviolett. Die meisten Autoren berichten, da8 sich Holz mit 
konzentrierter Salzsdure gelb bis gelbgriin farbe. Nach meinen 
Erfahrungen gilt fiir den feinverteilten Zustand der wirksamen 
Substanzen in feinem Holzmehl, da8 fast augenblicklich die 
Farbung mit Salzsdure griin ist und schlieBlich smaragdgrtin 
wird, eine Farbe, die allerdings nach einigen Stunden gelblich 
wird und schlieBlich in Grau ibergeht. Es sei ibrigens erwahnt, 
da8 sie durchaus bleibend gemacht werden kann, wenn man 
die Reaktion mit konzentrierter Bromwasserstoffsdure anstellt. 
Diese Farbe, welche von Gelbgriin beginnend tiber Dunkelgriin 
nach Gelb zurtickgeht, modchte ich auf die Wirkung von Koniferin 
im Verein mit Methylfurfurol zuriickfiihren, was folgender Ver- 
such plausibel macht: Gewaschenes Holzmehl wurde in gleicher 
Menge in drei Eprouvetten verteilt. In der einen blieb es ohne 
Zusatz, in die zweite kam noch etwas festes Koniferin und in 
die dritte einige Tropfen verdiinnte Methylfurfuroll6sung. Nun 
wurde in alle drei die gleiche Menge Salzséure geschiittet. 
Nr. 1 gab die normale Ubergangsfarbe von Gelb nach Griin, 
Nr. 2 wurde gelblich, dann rétlich und schlieBlich violett, was 
jedenfalls auf die Gegenwart des Phenols (Brenzkatechin) zu- 
rickzufiihren ist; Nr. 3 wurde augenblicklich smaragdgriin und 
im weiteren Verlaufe schwarzlichgriin. Es scheint also beim 
Versetzen von Holz mit Salzséure zuerst die Wirkung des 
Koniferin (gelb) einzutreten, vielleicht weil es frei in der 
Membran vorhanden, hierauf, wenn die Salzsaure ihre hydro- 
lysierende Tatigkeit entsprechend durchgefihrt hat, die Reaktion 
des Methylfurfurol (griin), eine Farbe, die das Gelb des 
Koniferin deckt, die aber als unbestaéndig, bald wieder der 
ersteren weicht. 

Bei dieser Gelegenheit seien ein paar Worte Uber die Un- 
verlaBlichkeit von Farbenreaktionen gesprochen. Speziell be- 
zuglich der Holzreaktion wurde bisher auf die An- oder Ab- 
wesenheit dieser oder jener Substanzen fast nur aus dem Auf- 
treten oder Ausbleiben gewisser Farben oder gar Nuancen 
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geschlossen. Nun hangt aber die Farbe wie kaum etwas anderes 
von Konzentration und den Bedingungen, unter denen die 
Reaktion ausgeftihrt wird, ab. Beim Koniferin sahen wir, dafi 
das Auftreten von Rot oder Blau durch ganz geringe Bedin- 
gungsverschiedenheiten herbeigefiihrt werden kann. 

Nun sind die Verhaltnisse, wie sie in der verholzten 
Membran existieren, in der Eprouvette schlechterdings nicht 
nachzuahmen, da wir weder tiber die quantitativen Proportionen 
der von mir aufgefundenen Substanzen daselbst, noch auch 
iiber den Umstand orientiert sind, ob sich in allen Hélzern 
unter allen Umstanden dieselben K6rper bilden, denn es ist 
sehr wohl denkbar, da unter verschiedenen Lebensbedin- 
gungen in verschiedenen verholzten Membranen auch Ver- 
wandte der von mir konstatierten KOrper entstehen k6nnten, 
dai der eine fehlen, der andere durch ein Homologes ersetzt 
sein kann. Tatsachlich sehen wir auch die Phloroglucinreaktion 
durchaus nicht stets mit derselben Nuance eintreten. Bald ist 
sie rein vanillinahnlich, bald kirschrot, bald violett. Stellt man 
z. B. Vergleichsreaktionen mit Vanillin-Phloroglucin an, so mu 
man es stets so einrichten, da die Substanzen an der Wandung 
der Eprouvette herabfliefen. Denn nicht der Farbenton der 
Mischung in der Eprouvette ist maBgebend, sondern die Farbe 
am Eprouvettenrand oder an der Wandung und diese weicht 
oft erheblich von jener der Fliissigkeit ab. Stellt man beispiels- 
weise die Koniferinreaktion auf einer Tonplatte an, so erscheint 
stets die blaugriine Farbe und niemals die rote Farbung, die 
bei groBer Konzentration in der Eprouvette zu beobachten ist. 
Am besten stellt man anndhernd die natiirlichen Verhaltnisse 
im Holze bei Vergleichen kiinstlich her, wenn man ein Stiickchen 
reine Zellulose (Baumwolle) am Uhrglas mit den Lésungen der 
gefundenen Substanzen: Vanillin, Methylfurfurol, Brenzkatechin 
trankt, mit Salzsaure versetzt und am Wasserbade zur Trockene 
bringt. Bei sorgfaltigem Arbeiten erhalt man genau die gleichen 
Nuancen wie bei Holz. 


Metoxylbestimmung der Holzsubstanz. 


Um anndhernd die Menge des Vanillin zu _ erfahren, 
welches die Holzsubstanz enthdalt, fiihrte ich eine. Metoxyl- 


= amills _ 
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bestimmung derselben aus. Der Versuch wurde mit dem von 
Benedikt und Griissner fiir die Zeisel’sche Metoxyl- 
bestimmung modifizierten Apparate angestellt und genau nach 
Zeisel’s Vorschrift fir diese Bestimmung mit Jodwasserstoff- 
sdure vom spezifischen Gewichte 1°7 durchgefiihrt. Da die 
Substanz leicht unter dem Einflusse der Jodwasserstoffsaure 
verharzt, wodurch infolge Einhullung unangegriffener Substanz 
die Jodmethylabspaltung teilweise verhindert werden kann,' 
wurden derselben nach Herzig’s*® Methode acht Volumprozente 
Essigsdureanhydrid hinzugefigt. Es mu ferner bemerkt 
werden, daB die Substanz absolut trocken fiir die Bestimmung 
verwendet werden mu, da schon geringe -Alkoholspuren zu 
hohe Zahlen resultieren lassen. Die erhaltenen Daten sind 
folgende: 


0:2040 g Substanz lieferten 0°1573'g AgJ, entsprechend 
0-01004 g CH,. 

0:°2486 g Substanz lieferten O0°-1851 ¢ AgJ, entsprechend 
0°0118 g CH,, 

0:3005 g Substanz lieferten 0°2187 ¢ AgJ, entsprechend 
0°0139 g CH. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I. I. II. ‘cilieatcriaetoe 
CPR a schs 4°9 498. 4:6 OO 


Demnach ware, wenn man aus den gefundenen Ziffern 
den Mittelwert nimmt, die Menge des in der Holzsubstanz 
befindlichen Vanillin, als einziger methylliefernder Substanz, 
mit 48°/, der Holzsubstanz anzunehmen. Die Methylzahl der 
Holzsubstanz (Menge des abspaltbaren Methyl ausgedriickt 
in Zehntelprozenten) ware demnach 48. Diese Zahl stimmt an- 
nahernd mit der von Benedikt und Bamberger? fir das 
reine »Lignin« hypothetisch angenommenen Zahl 52°9 


1 Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsbestimmung organ. Verb. 
(J. Springer, Berlin 1903) p. 494. . 
2 M. 9, 544 (1898), ferner Pomeranz M. 12, 383 (1891). 
3 Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss., Wien 1891, 292. 


onaee: a erin rah a ‘anit oe 
ee er ee ee ee weve - 
he Saks CBO rT ee te 

ars “Fs ri 


BA an 


SS Sa 


ees a 


=<. > eas ee rae ~ 
sr. ee 4 ea oer 
RI ee fe eA 
py 


— 
ge teers 


PEE REN Se ee cs eae 





ne eee eerrnimes germany si 
ee > - 





























Wier See 
f= og cereale 























i 
" 


1020 V. Grafe, 


liberein, welche aus dem von Schulze ftir die Ejiche 
gefundenen Ligningehalt und der von den genannten Forschern 
- 


ir Eichenholz bestimmten Methylzahl kombiniert worden war. 


Untersuchung des Harzes. 


Der Alkohol, welcher zum Extrahieren des Holzes in der 
Vorbehandlung verwendet worden war, zeigte, zumal nach 
dem ersten Auskochen, tiefgelbe Farbe, welche von dem 
gelésten Harz herriihrt. Wurde der Alkohol abdestilliert, so 
hinterblieb die Harzmasse, welche auf dem Wasserbad ein- 
gedampft und schlieSlich uber kleiner Flamme in der Porzellan- 
schale von den letzten Alkoholspuren befreit werden konnte. 
Wurde nun ein winziger Splitter der beim Erkalten spréden 
Masse in der Eprouvette mit wenig Alkohol gelést und sodann 
mit dem Phloroglucinreagens behandelt, so trat die bekannte 
farbung sehr intensiv ein. Da8 diese Reaktion nicht nur auf 
Rechnung von durch Alkohol aus dem Holz extrahierbarer 
treien Holzsubstanz, sondern auf der Wirkung von im Harz 
selbst eingeschlossenen chromogenen Korpern zu setzen ist, 
zeigte ein Parallelvérsuch mit dem Uberwallungsharz ver- 
schiedener Koniferen, welches stets die Reaktion ziemlich 
stark, wenn auch nicht so intensiv zeigt, wie das durch Alkohol 
ausgezogene Harz. Gereinigtes Kolophonium Zeigt die Reaktion 
nicht. Die iberraschend intensive Farbung mit Phloroglucin lie® 
die Gewinnung der Holzsubstanz aus dem Harz verlockend 
erscheinen, doch haben meine diesbeziiglichen Versuche bisher 
iioch zu keinem befriedigenden Ergebnis geftihrt. Die Trennung 
des Harzes von der chromogenen Substanz durch Darstellung 
der Harzseifen mittels Natronlauge und Fallung mit Chlorcalcium 
erwies sich als schwer durchfiihrbar, da der Riickstand immer 
wieder die Phloroglucinreaktion gab, offenbar infolge Mitgehens 
des Vanillinnatronsalzes. Mit konzentrierter Salzsdure digeriert, 
wird das Harz zundchst gelb und dann griin wie Holz selbst. 
Die Salzsdure nimmt aus dem Harz einen K6rper auf, der sich 


mit Ather extrahieren 148t und beim Abdunsten desselben als 
weifSe Substanz zuriickbleibt, welche die Phloroglucinreaktion 
mit vanillinahnlicher Nuance gibt, wahrend die entsprechende 
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Farbung bei Harz violetter ausfallt. Ich behalte mir die Weiter- 
fiihrung der einschlagigen Versuche vor. 

Wenn die Intensitat der Phloroglucinfarbung einen Schluf& 
gestattet, so ist nach dem Extrahieren des Harzes aus dem 
Holze mindestens die Halfte der farbgebenden Holzsubstanz 
mitentfernt worden. Der Umstand, dafi das Harz die Holz- 
substanz so zahe und in verhdaltnisma®ig gro®er Quantitat in 
sich schlieBt, liefert auch eine plausible Erklarung ftir das 
Phainomen, da selbst in den winzigsten Holzsplittern, wo doch 
nur eine 4uerst geringe Spur Holzsubstanz vermutet werden 
kann, die Phloroglucinreaktion noch auftritt, so da bekanntlich 
mit ihr Holzelemente im Papier nachgewiesen werden. Es ist 
eben das Harz, welches, ein férmliches Reservoir fur die Holz- 
substanz, durch zaéhes Umbhiillen der Holzfaser auch die 
Quantitat der chromogenen Substanz relativ stark vermehrt. 
Tatsaéchlich kann man noch in mehrfach gewaschenem Holz 
das Vorhandensein von Harz durch die Storch-Morawski’sche 
Reaktion nachweisen. Im ubrigen erwahnt schon v. Héhnel in 
seiner Arbeit tiber das Koniferin, da die verholzten Zellmem- 
branen ein auBerordentliches AnziehungsvermOégen zu gewissen 
in Lésung befindlichen K6rpern besitzen und fihrt dieses 
Vermégen auf Flachenanziehung, wie bei der Holzkohle 
zuriick. Das konstante Vorkommen fremder KO6rper in der 
verholzten Membran hat ja bekanntlich Wiesner! zZuerst 
durch ihr Verhalten gegen Kaliumpermanganat gezeigt. Wie 
zahe diese Substanzen an den Membranen haften, beweist 
auch die oben erwahnte Tatsache, da8 noch im ausgewaschenen 
Zellstoff, also nach mannigfachen, sehr energischen Operationen, 
sich der Geruch nach Vanillin bemerkbar macht. Wahr- 
scheinlich stehen die in der Holzsubstanz gefundenen K6rper 
auch in genetischem Zusammenhang mit dem Harz, indem von 
diesem vielleicht Atomgruppen zu deren Aufbau geliefert 
werden, oder indem jene in harzige Substanzen tibergehen. 
Berichten doch z. B. Hlasiwetz und Barth? tiber die 





1 Zerstérung der Hélzer und der Atmosphire. Sitzungsber. d. kais. Akad. 
d. Wiss.. Wien, 49. Bd., I., 1864, p. 61. 
2 Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss., Wien, Bd. 52, IL, p. 483. 
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Synthese eines Harzes aus Benzaldehyd mittels Phosphorsaure, 
welches sich als identisch mit Benzoéharz erwies. Die 
Bischoff-Nastvogel’sche Formel fiir Sylvinsaure, aus der das 
Kolophonium im wesentlichen besteht, mit ihren Benzol- 
komplexen und doppelten Bindungen 1a8t diese Anschauung 
als durchaus mdglich erscheinen. Ihre Verwandtschaft mit den 
aromatischen Verbindungen dokumentieren die Harze durch 
ihren Ubergang in aromatische Kohlenwasserstoffe beim 
Destillieren mit Zinkstaub und durch die Bildung von Dioxy- 
und Trioxybenzolen durch Behandlung mit schmelzendem Kali. 

Uber die Entstehung der die Holzsubstanz bildenden 
KOérper lat sich heute schwerlich etwas aussagen, doch spricht 
sehr vieles dafiir, daB sie der Zellulose entstammen. Fiir das 
Methylfurfurol wenigstens kann das heute mit einiger 
Bestimmtheit ausgesprochen werden, nachdem es Fenton und 
Gostling! gelungen ist, dasselbe in einfacher Weise aus der 
Zellulose selbst darzustellen. Die genannten Autoren be- 
handelten Ketohexosen (Laevulose), Zellulose (Filtrierpapier) 
mit einer gesadttigten atherischen Lésung von Bromwasserstoff 
und erhielten so die Kristalle eines K6érpers, welcher am- 
moniakalische Silberl6sung sowie Fehling’sche Lésung redu- 
zierte, die sonstigen Aldehydreaktionen zeigte und sich in 
Kalilauge mit tieforangeroter Farbe léste, mit Anilinacetat 
zuerst gelblich, dann dunkelorange farbte und sich als ein in 
der Methylgruppe bromiertes Methylfurfurol erwies, so wie ich 
es als Bestandteil der Holzsubstanz nachgewiesen habe. Die 
Verfasser leiten es von der Laevulose, fiir welche sie die 
Tollens’sche Laktonformel annehmen, in folgender Weise ab: 














O 
H H 
| 
OHC — C — C — C — C — CH,OH —3H,O ; ‘bt: 
| f \ nae | Aime gidt. 
H, O|'H OH, OH A 
Laevulose | 


1 Journal of chemical Society 1899, 423; 1901, 811. 
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H H 
HC—C = C—- C=C—CH, 
—, x 
Cis. «don 
Methylfurfurol 


Das Derivieren des Methylfurfurol aus der Zellulose hat 
man sich wohl nach Prof. A. Green (Leeds)! etwa in folgender 
Weise vorzustellen. Die nachstehende Formel fiir Zellulose als 
inneres Anhydrid der Glukose ergibt sich aus den Beziehungen 
der Oxyzellulose zur Isozuckersaure. (Tollens-Faber). 


CHOH —CH — CH—OH CHOH—CH— CH (OH), 

| »O YO +H,O = | » 

CHOH—CH—CH, CHOH —CH—CH,OH. 
Zellulose : 


Dieses geht durch Wasserabspaltung Uber in: 


CHOH—CH—CHO 
| »O 
CHOH—CH—CH,OH. 


Dieses durch Hydratation in: 


CH = C—CHOH 
| »9 DO 
CH = C—CH,, 


woraus durch Reduktion: 


CH = C—CH (OH), 
| >0 
CH = C—CH, 


und nachfolgende Wasserabspaltung endlich 


CH = C—CHO 
| »0O 
CH = C—CH, 
Methylfurfurol 
entsteht. 





1 Zeitschr. f. Farberei und Textilchemie III., 6, 1904. 
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Da das Methylfurfurol einen wesentlichen Bestandteil der 
Holzsubstanz ausmacht, ist seine Herleitung und Entstehung 
aus der Zellulose von gré8ter Wichtigkeit. Starke und Dextrin 
geben kein oder nur sehr wenig Methylfurfurol nach den Unter- 
suchungen von Fenton und Gostling, dagegen Zellulose 
33°/,, so da8 wohl der SchluB gerechtfertigt ist, daB die letztere, 
nicht aber Starke und Dextrin die Gruppen enthalten, welche 
wie bei der Laevulose die Bildung von Methylfurfurol er- 
méglichen. Die Ansicht, welche aus physiologischen Griinden 
bisher vielfach gegolten hat, da Zellulose gleichsam als 
Analogon der Starke angenommen werden kann, wird durch 
das Vorgesagte erschiittert. Es darf nicht ibersehen werden, 
da vielmehr die Ketosen es sind, die im Pflanzenleben als Bau- 
material fiir die Holzsubstanz eine hervorragende Rolle 
spielen. Ob das Vanillin, respektive das Glukosid, aus welchem 
es entstehen dirfte, das Koniferin, aus dem Zellstoff hervorgeht, 
ist noch fraglich. Wahrscheinlich sind dann auch noch andere 
KOrper an seiner Bildung beteiligt. Da8 eine RingschlieBung im 
Sinne der aromatischen Verbindungen bei Zellulose méglich ist, 
zeigt die Entstehung von Brenzkatechin bei der trockenen 
Destillation derselben. Es ware heute miifig diesbeziigliche 
Formeln aufstellen zu wollen, doch sind nach dieser Richtung 
Untersuchungen im Gang. 

Die Darstellung des Methylfurfurol aus der Zellulose und 
die Wahrscheinlichkeit, da8 auch die ibrigen der Holzsubstanz 
angehodrigen Koérper der Zellulose ihre Entstehung verdanken, 
ist eine neueStiitze fiir die wertvollen Wiesner’schen Reaktionen 
auf Holzsubstanz als Nachweis der Verholzung, denn es ist 
dann evident, da die Komponenten der Holzsubstanz sich nur 
dort bilden kénnen, wo das Vorhandensein von Zellulose- 
membran die Vorbedingung fiir ihre Bildung bietet. 

Welche Rolle die Bestandteile der Holzsubstanz im Leben 
der Pflanze spielen, ob sie trotz ihrer geringen Menge von 
wesentlichem Einflu8 auf die Festigkeit und Tragfahigkeit von 
Stamm und Asten sind, oder ob sie, wie ja ihr chemischer 
Charakter nahelegt, eine desinfektorische Wirkung tben, 
bleibe hier uner6rtert. 
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Die Maule’sche Reaktion. 


Eine Reaktion auf Holzsubstanz hat Maule! angegeben. 
Dieser Autor behandelte Schnitte ungefaéhr 5 Minuten mit 
| prozentiger Kaliumpermanganatlosung und legte sie nach dem 
Absptilen in Wasser in verdiinnte Salzsdure bis zum Ver- 
schwinden des gebildeten Braunsteins. Mit konzentriertem 4 
Ammoniak betupft (er hielt sie iber eine offene Ammoniak- 
flasche, so dafS sie von den Dampfen getroffen wurden), zeigte 
die verholzte Membran intensiv rotbraune Farbung. Der Um- 
stand, da mit Hydroxylamin nach Seliwanow behandeltes 
Holz die Reaktion trotzdem gab, wahrend bekanntlich in diesem Hi 
Falledie Phloroglucin-Salzsadurereaktion nicht mehr eintritt, lieB 
Méule vermuten, da seine Reaktion sich nicht auf den durch 
Phloroglucin nachweisbaren Kérper der Holzsubstanz beziehen 
kénne. Er zeigte ferner, da8 er durch langere Einwirkung von 
Permanganat diesen Korper und mit ihm die Phloroglucin- 
reaktion allmahlich und schlieBlich volistandig zerstére, wahrend 
die Ammoniakreaktion umso intensiver wird. Es wurde spater- 
hin konstatiert, da} nicht nur Permanganat, sondern auch Be- 
handlung mit Chromsaure, Kaliumchiorat und Salpetersiure 
die Reaktion einleiten kénne die Anschauung, da es 
sich hier um ganz neue Korper der Holzsubstanz handle, die 
jedenfalls verschieden seien von den die Phloroglucinreaktion 
bedingenden, blieb erhalten. 

Mit der Méule’schen und der Wiesner’schen Phloroglucin- 
reaktion stellte nun F. C. v. Faber? vergleichende Versuche 
an. Er fand, da8 bei den Nadeln von Pinus Mughus Scop. sich 
mit dem Phloroglucinreagens der Holzteil, das Verbindungs- 
gewebe des doppelten GefaSibiindels, ferner die Verdickungs- 
schichten der Epidermiszellen auf der nach innen liegenden 
Seite und schlieSlich, wenn auch nur ganz schwach, die Meso- 
phyllwande und die in das Innere derselben einspringenden 
Zapfen rot farbten. Mit dem Maule’schen Reagens trat die ent- 
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1 Das Verhalten verholzter Membranen gegen KMnQ,, eine Holzreaktion, 
Funfstiick’s Beitrige zur wissenschaftl. Botanik, Bd. IV (1900), p. 166. 
2 Zur Verholzungsfrage. Ber. d. Deutschen bot. Ges. XXII, 177 (1904). 
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sprechende Farbung bei allen genannten Teilen ein bis auf die 
Mesophyllwande und Zapfen, die ungefarbt blieben. Ahnlich 
waren die Versuche bei Boehmeria platyphylla. Da§ die Maule- 
sche Reaktion dort auftritt, wo die Phloroglucinreaktion nega- 
tives Resultat gibt, scheint nicht sicher zu stehn. Faber kommt 
durch die beschriebenen Versuche zu dem Schluf$, dai die 
Maule’sche Reaktion zur Konstatierung von Verholzung ver- 
laBlicher sei als die Phloroglucinprobe, da erstere nie bei 
evidenter Verholzung versage, letztere aber auch dort noch auf- 
trete, wo aus anatomiscnen Griinden Verholzung nicht anzu- 
nehmen sei, wie bei den parenchymartigen Mesophyllwanden 
von Pinus Mughus, oder den Bastfasern von Boehmeria, F lle, in 
denen dann die Maule’sche Reaktion negativ ausfalle. 

Dai diese Schliisse unberechtigt sind, liegt auf der Hand. 
Vor allem ist nicht einzusehen, warum die Substrate der beiden 
Reaktionen verschieden sein sollen. Das Permanganat oder 
andere Oxydanzien, mit denen die Maule’sche Reaktion ausge- 
fihrt wird, gehéren zu den starkst oxydierenden Agenzien, die 
wir besitzen. Da durch solche Mittel die Kérper, welche nach 
meinen Untersuchungen die Holzsubstanz bilden, nicht ange- 
griffen werden sollten, kann nicht wohl angenommen werden. 
Mit Hydroxylamin getrainktes Holz gibt die Phloroglucin- 
reaktion nicht mehr, da die wesentliche Aldehydgruppe in 
die Oximgruppe verwandelt ist. Durch die Wirkung von Oxy- 
dationsmitteln und .Salzséure wird sie jedenfalls gespalten, so 
da8 die Ammoniakfarbung mit dem Umwandlungsprodukte ein- 
treten kann. 

Esist dasaberdurchaus kein Beweis, da8 wir es da miteinem 
andern K6rper zu tun haben. Ebensowenig stichh4ltig ist der 
Beweis, dai die Maule’sche Reaktion dann intensiv eintritt, wenn 
durch langere Einwirkung des Permanganats das Substrat der 
Phloroglucinprobe »zerstért« ist. Im Gegenteile, durch die 
langere Einwirkung des Oxydans wirdes allmahlich und schlief- 
lich vollstandig oxydiert und die Oxydationsprodukte liefern 
dann die Ammoniakprobe. Was die Empfindlichkeit der beiden 
Proben anlangt, médchte ich auf Grund des Vorgesagten im 
Gegenteil behaupten, daB die Wiesner’sche die bei weitem ge- 
nauere ist. Denn durch die Oxydation erfolgt eine teilweise 
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Zerspaltung des Molekiils und so Verminderung der farb- 
gebenden Substanz. Ist die Holzsubstanz nun von vornherein 
nur in Spuren vorhanden, wie aus der schwachen Phloroglucin- 
farbung des Mesophylls bei den Nadeln von Pinus Mughus ge- 
schlossen werden darf, so bleibt offenbar nach der Einwirkung 
des Permanganats zu wenig Substanz fiir den Ejintritt der 
Ammoniakfarbung zurtick. 

Meine diesbeziiglichen Versuche haben noch kein ab- 
schlieBendes Resultat gezeitigt, doch konnte ich folgendes kon- 
statieren: 

Wenn man Vanillin mit einem geringen Uberschusse einer 
einprozentigen Kaliumpermanganatloésung behandelt, hierauf 
Salzsaure bis zur Beendigung der Chlorentwicklung, respek- 
tive eintretenden Entfarbung oder schwach Gelbfarbung zusetzt 
und dann sehr vorsichtig unter fortwahrender Kihlung und 
Zuhilfenahme eines roten Lackmuspapieres Ammoniak hinzu- 
fiigt, bis die Lésung gerade anfangt alkalische Reaktion zu 
zeigen, sO beobachtet man in diesem Moment einen pl6étzlichen 
Umschlag der fast farblosen Fliissigkeit nach Purpurrot. Diese 
Farbung bleibt, wenn ein geringer Ammoniaktiberschu8 ange- 
wendet wurde, unbegrenzt lange erhalten. 

Der Versuch in derselben Anordnung mit Methylfurfurol 
angestellt, gibt einen ganz ahnlichen Effekt, nur muf die ent- 
stehende Farbung mehr braunrot genannt werden. In beiden 
Fallen bildet sich ein Niederschlag von Manganoxydhydrat, 
der abfiltriert werden mu8. 

Koniferin liefert mit Kaliumpermanganat, ganz nach Vor- 
schrift Tiemanns? fiir die Darstellung von Vanillinsaure be- 
handelt, sofort einen voluminédsen Niederschlag von Braun- 
stein. Auf Zugabe von Salzsaure treten dieselben Erscheinungen 
auf wie in den vorgenannten Fallen, beim Kochen wird die 
Lésung hellgelb und nimmt mit Ammoniak eine purpurrote 
Farbe an. 

Brenzkatechin wird durch einprozentiges Permanganat 
kaum verdndert und gibt mit Ammoniak auch keine 
Farbung. 


1 Ber. d. Deutschen chem. Ges. Bd. VIII, 512. 
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1028 V. Grafe, 


Die nach meinem Verfahren aus Holz gewonnene »Holz- 
substanz« gibt, analog behandelt, mit Ammoniak ganz 4dhnliche 
Reaktion wie Vanillin und Koniferin. 

Es mu erwahnt werden, da die Farben im Kolben aller- 
dings oft anders nuanciert sind, als sie sich auf den Schnitten 
prasentieren, doch kannich diesbeziiglich nur auf meine friiheren 
Bemerkungen liber die Unzuverlassigkeit von Identifizierungen 
mittels Farbenreaktionen verweisen. Es ist auch nicht ausge- 
schlossen, da8 wenigstens bei der Ausfiihrung der Versuche mit 
Permanganat das durch Ammoniak gefallte Manganoxydhydrat 
die Farbe der Schnitte nach Braun hintiberzuspielen vermag. 

Die angegebenen Vorversuche sollen hier tiberhaupt nur 
einfach registriert werden; Schlu8folgerungen kénnen erst 
nach Durchfiihrung eingehenderer Versuche gemacht werden. 


Die Resultate der vorliegenden Arbeit sind, in Ktirze zu- 
SsammengefaBt, folgende: 

1. Die von Wiesner entdeckten Reaktionen auf Holz- 
substanz, namlich die Gelbfarbung mit Anilinsalzen und Rot- 
firbung mit Phloroglucin-Salzsdure, sowie die Farbungen 
mittels andrer Phenole sind Farbungen, welche die genannten 
KkGrper durch Zusammentreten mit den Bestandteilen der Holz- 
substanz bilden, wobei die Salzsaure vermittelnd wirkt. 

2. Die Holzsubstanz ist nach meinen Untersuchungen 
kein chemisches Individuum, sondern besteht vornehmlich aus 
Vanillin, Methylfurfurol und Brenzkatechin, ferner Koniferin, 
welche.zum Teil mit der Zellulose der Membran in Aatherartiger 
Bindung stehn, zum Teil im Harz aufgenommen sind und zum 
geringsten Teile frei sich in der Membran finden. 

3. Die atherartige Bindung ist durch Hydrolyse mittels ver- 
diinnter Saduren oder Alkalien zu lésen. Da aber durch dieses Ver- 
fahren Furfurol aus den Pentosen des Holzes gebildet und 
durch die harzartigen Verbindungen dieses Produktes die Holz- 
substanz derart eingehullt wird, da eine Reinigung unmdglich 
erscheint, mute ein Verfahren verwendet werden, welches 
diese Ubelstande gréf8tenteils vermeidet. Dieses wurde in der 
Anwendung von Wasser bei 180° im geschlossenen, luft- 
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leeren Raum oder in der Behandlung des Holzes mit dem 
elektrischen Strom in der Warme gefunden. 

4. Das Auftreten kleiner Mengen von Koniferin, welche 
nach Tiemann und Haarmann, fernerv. HOhnel im Holz vor- 
kommen und die Ursache der blauen Farbung mit Phenol- 
Salzsdure-chlorsaurem Kali bilden, konnte mit groSer Wahr- 
scheinlichkeit bestatigt werden. 

5. Das Vanillin konnte auch in der Sulfitablauge der 
Zellulosefabrikation nachgewiesen werden. 

6. Die Griinfarbung des Holzes mit konzentrierter Salz- 
siure (oder besser Bromwasserstoffsaure) ist hdchstwahr- 
scheinlich dem Methylfurfurol in Verbindung mit dem Koniferin 
zuzuschreiben. 

7. Die Intensitat der Farbungen mit den Holzreagenzien, 
auch wenn nur die geringsten Spuren von Holzsubstanz vor- 
handen sind, erklart sich einerseits aus der Emfindlichkeit der 
Phenolfarbstoffe tiberhaupt, andrerseits aus der auBerordentlich 
feinen Verteilung dieser Substanzen durch das Harz, schlieBlich 
aus der Fahigkeit der Zellulose, eingedrungene Substanzen mit 
auBerster Zahigkeit festzuhalten. 

8. Die mittlere Methylzahl der Holzsubstanz ist 48. 

9. Die Méglichkeit einfacher Darstellung von Methyl- 
furfurol und Brenzkatechin aus der Zellulose sowie der 
Umstand, daf nichts gegen die gleiche Provenienz auch des 
Vanillin in der verholzten Membran spricht, machen die Ent- 
stehung der Holzsubstanzen aus der Zellulose sehr wahr- 
scheinlich. Die Wiesner’schen Reaktionen sind somit untriigliche 
Kennzeichen fiir Verholzung. 

10. Der Begriff »Hadromal« als Bezeichnung des chromo- 
genen K6rpers der Holzsubstanz ist als Individualbegriff zu 
streichen und ware héchstens als Kollektivname fiir die von mir 
konstatierten Bestandteile der Holzsubstanz: Vanillin, Methyl- 
furfurol, Brenzkatechin aufzufassen. 

11. Die sogenannte Maule’sche Reaktion auf Holzsubstanz 
bezieht sich, soweit die Untersuchung bis heute gefiihrt wurde, 
auf dieselben K6rper, die auch mit den Wiesner’schen 
Reagenzien in Aktion treten. 
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Zur Chemie der Sellerie (Apium graveolens) 
(I. Mitteilung) 


Max Bamberger und Anton Landsiedl. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1904.) 


Die Selleriepflanze sowie einzelne Teile derselben waren 
bereits wiederholt Gegenstand chemischer Untersuchung. So 
fanden Hiibner’? und Payen®? in der Wurzel verschiedener 
Selleriesorten und Vogel ® im Safte der Blatter Mannit, tiber 
dessen Menge-der letztgenannte Forscher die folgenden Angaben 
macht: 100 Pfund Kraut gaben bei Auspressen 30 Pfund Saft, 
aus welchem mehr als 1 Pfund Mannit erhalten wurde. Tietz- 
mann # analysierte den Samen. Lampadius ® untersuchte das 
Verhalten des beim Anschneiden aufgeschossener Sellerie- 
pflanzen ausflieBenden Saftes gegen verschiedene Reagentien, 
ohne jedoch irgend eine organische Verbindung daraus zu 
isolieren und gibt die Analyse der Asche desselben. Richardson® 
und Herapath’ geben quantitative Analysen der Asche von 
ganzen Pflanzen. Braconnot ® konstatierte das Vorhandensein 


Trommsdorff, Neues Journ. Pharm., IV (1820) 7, 308. 
Ann. chim. phys., [2] 55 (1833), 206. 

Schweigger, Journ., 37 (1823), 365. 

Taschenb. fiir Scheidekiinstler und Apotheker, 1821. 

» Journ. prakt. Chem., 9 (1836), 143. 

Ann. Chem. Pharm., 67 (1848) im Anhang. 

’ Journ. prakt. Chem., 47 (1849), 382. 

8 Ann. chim. phys., [3], 9 (1843), 250. 
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von Apiin in den Stengein und Blattern. Reinsch! unterwarf 
die wasserige Abkochung der Wurzel der Dialyse und erhielt 
hiebei auf kurzem Wege verhdltnismafig reinen Mannit, so 
daB8 er glaubt, dieses Verfahren zur quantitativen Bestimmung 
desselben empfehlen zu kénnen. W. Dahlen? endlich analy- 
sierte die Sellerie fiir die Zwecke der Nahrungsmittelchemie 
und weist auf den ziemlich betrachtlichen Starkegehalt der 
Wurzelknollen hin. Auch das im Samen sowie in den ubrigen 
Teilen der Pflanze enthaltene atherische Ol war bereits Gegen- 
stand der Untersuchung.® 

Die physiologischen Wirkungen, welche der Selleriewurzel 
vielfach zugeschrieben werden, veranlaBten uns, dieselbe neuer- 
dings zur Untersuchung heranzuziehen und es gelang uns, 
hiebei als standige Bestandteile derselben neben Mannit 
Asparagin und Tyrosin nachzuweisen. Dabei verfuhren wir 
wie folgt. 

Die in Scheiben geschnittenen, frischen Wurzelknollen 
wurden in vorher auf zirka 75° C. erwarmtes, destilliertes 
Wasser eingetragen, damit kurze Zeit gekocht, hierauf koliert 
und abgepreBt und das so erhaltene hellbraungelbe, schwach 
sauer reagierende Extrakt bei gelinder Warme auf dem Wasser- 
bade auf ungefahr ein Drittel konzentriert. Eine Probe desselben 
ergab beim Ausschiitteln mit Ather eine geringe Menge eines 
dickflussigen, braunlichen, intensiv nach Sellerie riechenden 
Oles, in welchem sich beim Stehen einige farblose, nadelférmige 
Kristallchen bildeten. Die ganze tbrige Menge des Extraktes 
wurde mit Bleiessig in geringem Uberschu8 gefallt und der 
Niederschlag nach etwa 24stiindigem Stehen abfiltriert. Das 
hellgelbe Filtrat wurde nunmehr mit Merkurinitrat versetzt und 
die reichliche, wei®e, flockige Fallung nach kurzem Stehen von 
der dartiberstehenden Fliissigkeit (Ff) getrennt, durch Auf- 
schlammen in Wasser gewaschen, hierauf in Wasser suspendiert 
und unter gelindem Ermarmen mit Schwefelwasserstoff be- 
handelt. Die nach kurzem Digerieren auf dem Wasserbade vom 





1 Chem. Zentr., 1863, 828. 
2 Landwirtschaftl. Jahrb., 1874, 321, 723; 1875, 613. 
3 Bericht von Schimmel und Komp., 1892, 35; 1895, 59; Ciamician 
und Silber (Berl. Ber., 30, 492, 501, 1419, 1424, 1427). 
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Schwefelwasserstoffniederschlage getrennte Lésung wurde zur 
Entfernung des Schwefelwasserstoffes im Vakuum einige Zeit 
gelinde erwarmt und sodann unter Zusatz von Ammoniak auf 
dem Wasserbade bei zirka 50°C. zum diinnen Sirup ein- 
gedampft. Aus demselben schieden sich beim Stehen bald 
schéne, glanzende, nur wenig gelb gefarbte Kristalle in ziem- 
licher Menge ab, die durch Umkristallisieren aus ammoniak- 
haltigem Weingeist leicht vollkommen farblos erhalten werden 
konnten. Dieselben braunten sich beim Erhitzen auf dem Platin- 
bleche unter Abgabe von Ammoniak und schmolzen unter 
Aufblahen und Schwarzung. Vorsichtig erhitzt begannen die- 
selben gegen 140° C. Ammoniak abzugeben und bei 210° C. 
sich deutlich zu braunen. 

Bei der Elementaranalyse lieferte die bei 123° getrocknete 
Substanz die folgenden Zahlenwerte: 


0*2980 g Substanz gaben 0:3963 g Kohlensaure und 0° 1615 g 


Wasser. 
0:°2370 g Substanz gaben bei 14°C. und 740 mm 43°7 cm’ 
Stickstoff. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden (C4HgN.O3) 
eee TEES Rate 3h Sh ee 
Cis AA 36°27 36°33 
| ee a 6:02 6°06 
| Perse eae 21°39 21°21 


Zur weiteren Identifizierung wurde durch Kochen der 
wasserigen Lésung der Substanz mit frisch gefalltem Kupfer- 
oxydhydrat die hellblaue kristallinische Kupferverbindung dar- 
gestellt, welche bei der Analyse das folgende Resultat ergab: 


0°2517 g der bei 132° getrockneten Substanz gaben 0°0617 g 
Kupferoxyd. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,H, N,O3)gCu 
a i ee 


Cbs orunta 19°58 19°5 
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Die Kristalle waren also Asparagin. 

Da wir in verschiedenen Proben von Sellerie immer eine 
nahezu gleich groBe Menge dieses Korpers erhielten, bestimmten 
wir denselben auch quantitativ. Zu diesem Zwecke wurden die 
zerkleinerten Wurzelknollen in dem von dem einen von uns 
konstruierten Extraktionsapparate 1 mit Wasser heif§ extrahiert 
und der klare, goldgelbe Extrakt im wesentlichen wie oben 
angegeben weiter behandelt. Derart wurden aus 62 g frischem 
Ausgangsmaterial 0° 3 g Asparagin erhalten. 

Das einen Uberschu8 von Merkurinitrat enthaltende 
Filtrat F setzt bei langerem Stehen einen weifen bis gelb- 
lichen Niederschlag ab, der gewaschen, in Wasser suspen- 
diert und warm mit Schwefelwasserstoff behandelt wurde. Das 
nach kurzem Digerieren hei vom Schwefelwasserstoffnieder- 
schlag erhaltene Filtrat wurde unter Zusatz von Ammoniak 
auf dem Wasserbade bei gelinder Warme konzentriert und 
schied hiebei schmutzigweife kriimlige Krusten ab. Diese 
wurden durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt, mit 
wenig kaltem Wasser gewaschen, in heifem Wasser auf- 
genommen und die Lésung bis zur beginnenden Triibung mit 
absolutem Alkohol versetzt. Beim Erkalten gestand dieselbe zu 
einem Brei langer, haarférmiger, zu Garben vereinigter weifSer 
Nadeln, die abgesaugt und mit Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen wurden, wobei das Ganze zu einem dichten, seide- | Me 
glanzenden Filz zusammenfiel. Beim Erhitzen schmolz die Ht 4 4 | 
durch Umkristallisieren aus ammoniakhidltigem Weingeist | | ‘ 
weiter gereinigte Substanz unter Bradunung und Entwicklung 
eines an verbranntes Horn erinnernden Geruches. Dieselbe 
erwies sich als stickstoffhaltig und gab scharf die Hofmann- 
sche, Piria’sche und Scherer’sche Tyrosinreaktion. 
Da die uns zu Gebote stehende Menge derselben fiir eine 
Elementaranalyse nicht ausreichte, stellten wir durch Ein- 
tragen von frisch gefalltem Kupferoxydhydrat in die heifBe 
wasserige Lésung die in schénen dunkelblauen Nadeln 
kristallisigrende Kupferverbindung dar, die bei der Analyse 
folgendes Ergebnis lieferte: 
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1 Chemikerzeitung, 26, 275. 
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0°0422 ¢ der bei 105° getrockneten Substanz gaben 0°0078 g 
Kupferoxyd. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (CgHypNO3).Cu 
OO ee EE 
os Piapapegrede 3s 14°8 15°0 


Die Substanz ist somit zweifellos Tyrosin. Die Menge, in 
welcher dieselbe aus verschiedenen Proben frischer Wurzeln 
erhalten wurde, war immer nur eine geringe. Laft man bei der 
Fallung des Asparagins den Niederschlag einige Zeit mit der 
uberstehenden Fliissigkeit in Berihrung, so geht das Tyrosin 
mehr oder weniger vollstandig in den Niederschlag. Aus den 
braunen Mutterlaugen vom Asparagin, die bei weiterer Kon- 
zentration noch etwas von diesem auskristallisieren lassen, 
gewinnt man noch einen restlichen Anteil desselben, wenn man 
wieder mit Bleiessig fallt und das Filtrat von dem sehr starken 
Bleiniederschlag mit Schwefelwasserstoff behandelt, filtriert und 
eindamptt. 

Konzentriert man das wéasserige Extrakt der Sellerie- 
wurzel bei gelinder Warme und fallt denselben noch warm mit 
zirka 4 Volumen absoluten Alkohol, so erhalt man einen dicken, 
schleimigflockigen, asparaginhaltigen Niederschlag und aus dem 
nach kurzem Stehen davon getrennten, noch warmen gold- 
gelben Filtrat scheiden sich in der Kalte nach und nach reich- 
liche Mengen von nur wenig gelb gefairbtem, aber mit etwas 
Asparagin gemengtem Mannit in schdnen, nadelférmigen 
Kristallen aus. 

Zu bemerken ware noch, daS Leucin, dessen Vorhanden- 
sein nach dem des Tyrosins vermutet werden durfte, in den von 
uns untersuchten Wurzelproben nicht nachgewiesen werden 


konnte. 





















Uber das Alda es synthetischen Isopropyl- 





Aus dem chemiadli SiRoratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1904.) 


Schon vor Jahren waren Arbeiten erschienen iiber ein 
eigentiimliches Polymeres des Valeraldehydes aus Amylalkohol. 
So hatte Borodin (Berl. Ber., 5, 481; 6, 983) durch Konden- 
sation mit festem Kali eine dicke, zahe Fliissigkeit erhalten, die, 
liber Sodalésung aufbewahrt, Kristalle abschied. Bruylants 
(Berl. Ber., 8, 414) hatte gelegentlich beim Aufbewahren von 
Valeraldehyd tiber trockener Pottasche eine kristallinische 
Masse erhalten. Gaf und Hell (Berl. Ber., 8, 369) haben auch 
uber ein dickes, zihes Kondensationsprodukt des Valeralde- 
hydes berichtet. L. Kohn hatte nun, um die Widerspriiche zu 
beseitigen, vor einigen Jahren! die Einwirkung verschiedener 
Agentien auf den genannten Aldehyd untersucht und den 
dicken, zahen Ko6rper, den er dabei erhielt, als Aldol gekenn- 
zeichnet und beschrieben. Doch hat er ebenso, wie alle vor ihm, 
kein reines Ausgangsprodukt in Anwendung gezogen. Sie alle 
hatten den durch Oxydation des kauflichen Amylalkohols 
dargestellten Aldehyd in Hainden. Dieser Amylalkohol ist aber 
standig mit IsSomeren gemengt, die durch Destillation sich nicht 
trennen lassen; und wenn auch die Polarisationsebene nur 
wenig oder gar nicht gedreht wird, so ist das kein Kriterium 


fiir die Reinheit, denn die optisch aktiven Amylalkohole kénnen — 


auch in racemischer Form vorliegen und sich dadurch der 
Beobachtung entziehen. 


1 Monatshefte XVII. 141, XVIII. 203. 
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1036 J. Rainer, 


Herr Hofrat Lieben machte es mir nun zur Aufgabe, die 
Ergebnisse bei Anwendung von synthetischem Isopropylacet- 
aldehyd zu prifen. 

Diesen Aldehyd stellte ich mir zuerst durch trockene 
Destillation von valeriansaurem und ameisensaurem Kalk dar. 
Die Valerianséure wurde dazu aus Isopropylmalonsdureester 
gewonnen. Die Ausbeute betrug dabei 10 bis 15°/,. Doch 
wurde ich bald auf eine andere Art der Darstellung gelenkt. 

Grignard (Ann. d. Ch. et Ph., 1901) hatte gefunden, da8 
durch Einwirkung von Magnesium auf Halogenalkyle bei 
Gegenwart von Ather sich Magnesiumhalogenalkyl bildet. 
Tissier hatte nun (Comptes Rendus, Bd. 134, p. 107/108) darauf 
Formaldehyd einwirken lassen. Dieses addiert sich, wie er 
fand und bildet ein Produkt, das, mit Wasser zusammen- 
gebracht, den nachst héheren Alkohol liefert. 

Die Versuche, die ich daraufhin im Verein mit Lichten- 
stern und Ehrenfreund machte, fielen derart giinstig aus, 
da8 ich mir nur mehr auf diese Weise den Isobutylcarbinol und 
daraus durch Oxydation den zugehérigen Aldehyd erzeugte. 
Um den genannten Aldehyd zu erhalten, wurde vom Isobutyl- 
.bromid, das von Kahlbaum bezogen war, ausgegangen. Fir 
dieses stellen sich die Reaktionen folgendermafen: 


(CH,), : CH.CH,Br+Mg = (CH,), : CH.CH,MgBr 
(CH,),: CH.CH,MgBr+HCOH 


fOMeBr 
= (CH,),: CH.CH,.C-—H 
2 Ny 
7 OoMebr 
(CH;), : CH.CH,.C@—H +H,O = 
2 2 Nu 2 
JOH 


= (CH,), :CH.CH,.CH,OH+M 
(CHs), 2 2 Feit 


Da zum Gelingen der Reaktion véllig alkohol- und wasser- 
freier Ather benédtigt wird, wurde der kadufliche zehnmal mit 
Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und uber 
Phosphorpentoxyd abdestilliert. Weiters ist auch die Menge 
desselben maSgebend, denn je mehr Ather, desto mehr und 
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besser wird das Magnesium verbraucht. Auf 1 kg Isobutyl- 
bromid werden etwa 2!/, bis 3/ Ather bendtigt. Zur Darstellung 
geht man nun am besten folgendermafen vor: In einen Kolben, 
den die Fliissigkeit zur Halfte fullt, bringt man sehr grob 
zerstiickeltes, gereinigtes Magnesiumband in der berechneten 
Menge ein. Derselbe wird mit mdglichst weitem Kugelkihler 
und mit Tropftrichter versehen, der Kork mit Wasserglas 
gedichtet. Alles mu peinlich trocken sein. Der Kihler wird 
durch ein Chlorcalciumrohr oben geschlossen. Man bringt nun 
auf das Magnesium ein Gemisch von gleichen Teilen Ather und 
Bromid, so da abwechselnd gleiche Mengen des Gemisches 
und reinen Athers zuflieBen gelassen werden. Nach der ersten 
Portion, etwa 100 cm’, mu8 etwas gewartet werden, denn die 
Einwirkung geschieht nicht sofort. Erst allmahlich beginnt die 
Fliissigkeit sich zu triiben, weifie Flocken bilden sich, am 
Magnesium treten Blaschen auf, bis plétzlich lebhaftes Auf- 
sieden eintritt. Die Reaktion wird nun so stiirmisch, da® sich 
der Ather im Kiihler zu stauen beginnt. Es hat sich heraus- 
gestellt, da8 es nicht gut ist, da das Reaktionsgemisch zu 
kiihlen. Man soll es woméglich vermeiden und den Ather durch 
Bespritzen der oberen Kolbenhdlfte mit Wasser zur Konden- 
sation bringen, denn je heftiger die Reaktion, um so voll- 
standiger wird das Magnesium verbraucht, was fiir die Aus- 
beute sehr von Belang ist. Wenn die Reaktion sich soweit 
gemaBigt hat, daS der Ather nicht mehr zum Sieden kommt, 
erwarmt man noch einige Stunden auf dem Wasserbade und 
tragt dann festes Trioxymethylen in der berechneten Menge 
ein. Anfangs ist auch hier die Reaktion ziemlich heftig. Man 
erwarmt nun 2 Tage auf dem Wasserbade, destilliert dann 
einen Teil des Athers ab und erwarmt noch einen Tag, wobei 
der Rest des Trioxymethylens in Lésung geht. Das Produkt 
ist eine schmutzige zahe Fliissigkeit oder auch fest, wenn zu 
viel Ather abdestilliert wurde. Man gieSt nun diese konzen- 
trierte atherische Lésung auf Eis, wobei unter Aufsieden des 
Athers der Amylalkohol sich abscheidet. Das basische Magne- 
siumbromid wird durch Schwefelséure in Lésung gebracht. 
Man hebt die schwimmende Schicht ab, athert die wiasserige 
Lésung aus und kann nun so durch 6Ofteres Fraktionieren den 
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1038 J. Rainer, 


Alkohol erhalten. Sein Siedepunkt stimmt mit den vorliegenden 
Angaben iiberein; er ist 131° C. 

Zur Verarbeitung wurde die Fraktion von 125 bis 135° C. 
verwendet. Der Aldehyd wurde nach der Lieben’schen Oxy- 
dationsmethode dargestellt. Sein Siedepunkt stimmt mit dem 
von Cihlar gefundenen iiberein. Fiir die Kondensationen wurde 
der von 90 bis 95° tibergehende Anteil in Betracht gezogen. 
Die Ausbeute an Alkohol betrug 50°/, der aus dem Bromid 
berechneten Menge, die an Aldehyd 50 bis 55°/, der aus dem 
Alkohol berechneten Menge. 


Das Aldol. 


20 g des so gewonnenen Aldehydes wurden mit gleichem 
Volumen gesattigter Pottaschelésung versetzt, 4 Wochen stehen 
gelassen und dann einige Tage geschiittelt. Die Fliissigkeit 
hatte sich fast gar nicht kontrahiert und den Geruch nicht 
verandert. Sie wurde von der Pottaschelésung getrennt, ge- 
waschen, getrocknet und im Vakuum destilliert. Bei 18 mm 
Druck ging zuerst der gré8te Teil bei ganz niederer Temperatur 
liber; es war der unberiihrt gebliebene Aldehyd. Nach einem 
kleinen Anteil bei 80 bis 90° C. ging der Rest bei 110 bis 120° 
uber, ohne Hédhersiedendes im Kolben zu _ hinterlassen. Die 
Fraktion 80 bis 90° war, nach der Lage des Siedepunktes, nach 
dem Geruch und nach der Bromaddition zu schlieBen, der 
ungesattigte Aldehyd C,,H,,0, der bei der Einwirkung von 
Pottasche auf den Isopropylacetaldehyd bei héherer Temperatur 
fast ausschlieBlich entsteht. Kohn gibt seinen Siedepunkt zu 
86° C. bei 20 mm Druck an. Auch er, wie alle andern vor ihm 
hatten ihn immer bei Kondensationsversuchen nebenbei erhalten. 
Die Fraktion 110 bis 120° aber mute das Aldol sein, wenn 
Kohn den Siedepunkt desselben, 120° bei 18mm Druck. 
richtig angegeben hatte. Eine Analyse, ftir die die Substanz 
eben hinreichte, bestatigte die Vermutung.. 


01453 g Substanz gaben 0°3699 g CO, und 0°'1510 g H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet auf 
Gefunden Aldol C1 9H 
i i te ee 
VIS. 69°43 69°68 


Bieigulels a4 i 11°55 11°73 
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DaB nicht der ganze Aldehyd in Reaktion getreten war, 
lag an der tiefen Temperatur, bei der kondensiert wurde, die 
hédchstens 10° betrug. Das Aldol war dickfliissig und setzte 
nach langerer Zeit feine Nadeln ab. Es schien also Kristallform 
zu besitzen, was durch den folgenden Kondensationsversuch 
bestatigt wurde. 

Derselbe wurde mit Kali unternommen. Doch wirkte festes 
Kali weder bei 0°, wie Borodin, noch bei gewdhnlicher 
Temperatur ein, wie Kohn behauptet. Selbst bei hdherer 
Temperatur fand keine Kondensation statt. Erst wie einige 
Tropfen Wasser hinzugeftigt wurden, wobei die Erwarmung, 
die auftrat, durch Kihlung hintangehalten wurde, trat allmahlich 
Kontraktion ein. Die Flussigkeit wurde dabei immer dicker, bis 
schlieBlich Kristalle sich abschieden uhd die urspriingliche 
Fliissigkeit sich als Kristallbrei darstellte. Wie sich heraus- 
stellte, geht man dabei am besten folgendermaffen vor: Der 
Aldehyd wird mit wenig Wasser versetzt und festes Kali — 
auf 20g Aldehyd 1g KOH — nach und nach eingetragen. 
Jedesmal-erwarmt sich die Fliissigkeit und es mu daher ent- 
Sprechend gekihlt werden, denn ein zu starkes Abkihlen 
kann die Kondensation ganz verhindern. Das Temperatur- 
optimum liegt bei 20 bis 25° C. Steigt die Temperatur tber 
30°, so entsteht schon fast nur mehr ungesattigtes Aldehyd. 
Die Masse wird dabei immer dicker, bis schlieBlich Kristalle 
abgeschieden werden. Man nimmt in Ather auf, fiigt Wasser 
hinzu und leitet CO, ein. Die atherische Lésung wird dann 
isoliert, mit Wasser gut gewaschen und mit gegliihtem Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach Verdunsten des Athers schieBen schéne 
Kristalle an, die aber in ziemlich viel Fliissigkeit eingebettet 
sind. Dieselbe wird an der Pumpe abgesaugt und die Kristalle 
zwischen Filtrierpapier gut abgepreBt. Diese abgesaugte 
Fliissigkeit ist, wie konstatiert werden konnte, eine Lésung 
von Aldol in einem Gemenge von ungesattigtem Aldehyd und 
wenig Valeraldehyd. 

Die Kristalle sind zarte, weiBe, seidenglanzende Nadeln 
von schwachem angenehmen Geruch und besitzen die Zu- 
Sammensetzung des Aldols. 
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J. Rainer, 


I. 0:152 g Substanz gaben 0°3882g¢ CO, und 0°1566 g 


H,0. 


II. 0°1792 g Substanz gaben 0°4572g CO, und 0°1837 g 


84° 


H,O. 
In 100 Teilen: 


Gefunden 


I. II. 
eye Pry ys 69°65 69°59 
PEs segee es 11°45 11°39 


Berechnet auf 
Cy 9Hg902 
—— 


69°68 
11°62 


Mehrfach umkristallisiert schmolz der K6érper bei 83 bis 


C., was mit dem Schmelzpunkt, 


den Bruylants bei 


seinen Kristallen fand, sehr gut stimmt. Auch der Schmelz- 
punkt, den Borodin’fiir sein Produkt fand, naimlich 70° C., 
diirfte nur durch Verunreinigungen so herabgedrtickt sein. In 
Wasser ist das Aldol gar nicht léslich, aber sehr gut in Ather, 
Chloroform, Benzol, weniger in Alkohol, besonders wenn er 


nicht absolut ist. 
Molekulargewichtsbestimmungen gaben folgende Werte: 


Kryoskopisch in Benzol = 12:09 4g. 


Substanz Depression 
0*0478 0-72 
0°0952 0-136 
0° 1398 0-194 


Molekulargewicht 


276 
290 
296 


Ebullioskopisch in Benzol= 17'04¢g. 


Substanz Elevation 
0°1187 0-08 
0°2617 0-17 
0° 4361 0-28 


Molekulargewicht 


227 
236 
240 


Ebullioskopisch in Chloroform = 23°79 g. 


Substanz Elevation 
0O°1711 0-155 
0-3181 0°295 
0+ 4846 0°425 


Molekulargewicht 


166 
162 
169 
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Molekulargewicht berechnet auf C,,H,,O, einfach 172, 
doppelt 344. 

Die Bestimmungen in Benzol geben Mittelwerte zwischen 
einfachen und Doppelmolekeln und zeigen, daf§ in siedendem 
Lésungsmittel die Doppelmolekeln zur Halfte, in gefrierendem 
_zu einem Viertel in einfache zerfallen sind. Daf die Bestimmung 
in Chloroform einfache Werte liefert, liegt in der Natur des 
Lésungsmittels. 

Eine Siedepunktsbestimmung des Aldols ergab bei 9 mm 
Druck 110° C. und zeigte, da®B es sich auch Ofters vollstandig 
unzersetzt destillieren la8t, entgegen der Behauptung L. Kohn’s, 
der einen mehr oder minder groBen Zerfall in Valeraldehyd 
konstatierte. Ja selbst bei gew6hnlichem Drucke geht es bei- 
laufig zur Halfte unzersetzt Uber, wahrend der tibrige Teil 
unter Wasserabspaltung ungesittigten Aldehyd liefert. Die 
Dampfe besitzen da eine Temperatur von 200° C. Interessant 
ist dabei, da auf letztere Weise destilliertes Aldol schon 
einige Minuten nachher im Kihlrohr und der Vorlage Kristalle 
anzusetzen beginnt, wahrend im Vakuum Uubergegangenes 


lig ist, dann immer zaher wird, aber erst nach langem Stehen ~ 


an der Luft farblose, derbe Kristallsaulen abscheidet, worauf 
es besonders bei Umriihren bald ganz erstarrt. Selbst Einimpfen 
von kristallen bringt frisch im Vakuum tibergegangenes Aldol 
nicht zum Efrstarren; sie gehen einfach in Lésung. Auch 
Wurtz hat bei seinem <Acetaldol adhnliche Erscheinungen 
beobachtet. 

Was die Haltbarkeit anbelangt, so kann das Aldol, wenn 
es frei von anhaftenden Verunreinigungen ist, unbegrenzt an 
der Luft aufbewahrt werden. Ist es aber noch feucht von 
anhaéngendem C,,H,,O, so nimmt es rasch einen sauren Geruch 
an, backt zusammen und geht in eine saure Flissigkeit tiber, 
die den Aldehyd C,,H,,O und seine Saéure enthalt. Im Vakuum 
uber Schwefelsdéure aufbewahrt, zerflieBt es ebenso. Alkalien 
haben die gleiche Wirkung, weshalb auch die Kondensation 
mit Kali rechtzeitig unterbrochen werden mu®, soll die Aus- 
beute nicht leiden. Ich erhielt immer eine 30prozentige Aus- 
beute. 


Chemie-Heft Nr. 9. 
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1042 J. Rainer, 


Deutet schon dieses Verhalten auf eine Konstitution: 
(CH;),: CH.CH,.CHOH.CH.CH.(CH,), 
40 
er A 
NH, 
so konnten noch andere Anhaltspunkte gefunden werden, die 
ich hiemit anfuhre. 


Oximierung. 


Aldol wurde in einer alkoholischen Lésung von Hydroxyl- 
amin, welche durch genaues Sattigen der berechneten Menge 
des Chlorhydrates mit Soda hergestellt worden war, geldst, 
12 Stunden stehen gelassen und 4 bis 5 Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzt. Der Alkohol wurde abdestilliert, der etwas 
gelbliche Riickstand in Ather aufgenommen und mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach Verdunsten des Athers hinterblieb eine 
zahe Fliissigkeit, die ohne Vorlauf unter 14mm Druck bei 
157° C. tiberging und sofort im Kihlrohr zu einer zahen 
Masse sich kondensierte. Sie war etwas gelblich gefarbt und 
hatte einen schwachen unangenehmen Geruch. Die Analyse 
zeigte, daB es das Oxim des Aldols war. 


0°1728 g Substanz gaben 0°3715 g CO, und 0°1705 g H,O. 
0°150 g Substanz gaben bei 743 mm Barometerstand und 
19° C. 10°3 cm’ N. 
In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden Cy H2,NOo 
— Ne — 
CS) a addin 2 es 63°89 64°1 
ar 10°96 11°2 
es Pe 7°73 7°49 


Zur Kristallisation konnte die Masse nicht gebracht werden. 
Gegentiber dem Aldol tritt die Zersetzung bei 6fterem Destil- 
lieren im Vakuum hervor. Schon beim zweiten Male liegt der 
Siedepunkt tiefer, das Destillat ist diinnfliissiger und ein 
scharfer Oximgeruch verspiirbar. Es bildet sich eben, was 
auch Kohn fand, das Oxim des ungesattigten Aldehydes, das 
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eine bewegliche Fliissigkeit vorstellt. Aus diesem Grunde 
wurde Abstand genommen, das Nitril darzustellen, weil ja mit 
Sicherheit anzunehmen ist, da8 dabei unter Wasserabspaltung 
die ungesattigten Produkte entstehen wiirden. 

Ich versuchte nun, durch Reaktion zum Glykol zu ge- 
langen, doch schlugen alle diese Versuche fehl. 


Reduktionsversuche. 


Da das Aldol in Wasser nicht ldslich ist, wurde es in 
Alkohol gelést und soviel Wasser zugesetzt, daB sich die 
Lésung eben triibte. Dazu wurde nun Aluminiumamalgam in 
fiinffachem Uberschu8 eingetragen. Das Amalgam hatte ich 
durch Behandeln der mit Kali gewaschenen Aluminiumblech- 
streifen mit metallischem Quecksilber hergestellt. Nach etwa 
8 Tagen war das Aluminium verzehrt. Es wurde nun vom 
abgeschiedenen Hydroxyd abgesaugt, dasselbe mit heifem 
Alkohol gewaschen und der Alkohol verdampft. Das zurtick- 
gebliebene Ol, der Destillation unterworfen, ging ohne Vorlauf 
bei 138 mm Druck von 110 bis 120° liber. Es reduzierte ammo- 
niakalische Silberldsung und Zeigte sich nach der Analyse als 
unverandertes Aldol. 


0°1357 g Substanz gaben 0°3457 g CO, und 0°1423 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden et ae 

SRE I Aldol Glykol 

Oki wcistetc ab ais 69°48 69°68 68°97 
| ae 11°65 11°73 12°6 


Zweiter Versuch. Feingepulvertes dreiprozentiges 
Natriumamalgam wurde in zehnfachem Uberschu8 in eine 
wasserig alkoholische Lésung von Aldol eingetragen und durch 
einen kraftigen Strom CO, das entstehende Alkali neutral 
gehalten. Die Lésung des Natriums erfolgte ziemlich rasch. 
Nach etwa 2 Tagen hatte das Amalgam aufgeh6rt einzuwirken. 
Es wurde nun vom abgeschiedenen Bicarbonat abfiltriert, die 
Lésung mit Schwefelsdure genau saturiert. Der Alkohol wurde 
abdestilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen, getrocknet 
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1044 J. Rainer, 


und der nach Verdampfen des Athers hinterbliebene Riickstand 
destilliert. Bei 10 mm Druck ging von 110 bis 114° ein Teil 
liber, der als Aldol angesehen wurde. Das Thermometer stieg 
nun bis 125° C. Die Fraktion von 120 bis 125° hatte méglicher- 
weise das Glykol sein kénnen und wurde deshalb verbrannt. 


0°185 g Substanz gaben 0°4715 g CO, und 0°1932 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden a eT TN 

nensatiitn tlie Aldol Glykol 

AR 69°51 69°68 68:97 
OR er aa rie 11°6 11°73 12°6 


AuBerdem reduzierte diese Fraktion Silbernitratlosung 
ebenso wie das Aldol, wonach also kein Zweifel bestehen 
konnte, da® sie nur durch Uberhitzung héher Ubergegangenes 
Aldol war. 

Dritter Versuch. Da die Reduktion mit Natriumamalgam 
resultatlos verlief, wurde ein Versuch mit Natrium unter- 
nommen, bei sorgfaltiger Neutralisation mit Schwefelsaure. In 
die alkoholische Aldoll6sung wurden kleine Mengen Natrium 
zugleich mit der dafiir berechneten Menge Schwefelsdure ein- 
getragen. Um die bei der Reaktion eintretende Erwarmung 
hintanzuhalten, wurde gekiihlt. Nachdem das Natrium — es 
war zehnfacher Uberschu8 angewendet worden — eingetragen 
war, zeigte die Flissigkeit neutrale Reaktion. Es wurde vom 
abgeschiedenen schwefelsauren Natron abfiltriert, der Alkohol 
abdestilliert und das zuriickgebliebene Ol! destilliert. Bei 19 mm 
Druck ging alles von 80 bis 100° tiber. Das konnte kein Glykol 
sein. Die Temperatur entspricht vielmehr dem Siedepunkt des 
ungesattigten Aldehydes, der, gemengt mit seinen Reduktions- 
produkten, sich gebildet hatte. Dafiir sprach auch die rasche 
Entfarbung von Bromwasser und der charakteristische Geruch. 

Es wurde noch ein letzter Versuch mit Zink in essigsaurer 
Lésung gemacht. Es war von vornherein zu erwarten, dai das 
Aldol in saurer Lésung nicht bestandig sein werde, was sich 
auch bestitigte. Die alkoholwdsserige L6sung wurde mit einem 
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grofBen Uberschu8 von Zinkspanen und verdiinnter Essigsaure 
versetzt. Als nach zweiwdchentlichem Stehen der gré8te Teil 
des Zinks in Lésung gegangen war, wurde vom abgeschiedenen 
Zinkacetat abfiltriert, mit Soda neutralisiert und die Lésung 
wie friiher verarbeitet. Das erhaltene Produkt verhielt sich in 
allen Stiicken ebenso wie das bei dem Versuch mit Natrium 
erhaltene. Es waren auch hier die ungesattigten *Produkte 
entstanden. 

Kohn gibt an, er hatte auch bei Aluminium- und Natrium- 
amalgam den ungesattigten Aldehyd erhalten. Das ist wohl nur 
auf die Verunreinigungen zurtickzuftihren, die seinem Aldol 
anhafteten und wodurch dasselbe sehr viel an Bestandigkeit 
einbuBte. Die bei den letzten zwei Versuchen von mir gemachten 
Erfahrungen stimmen mit seinen tiberein. Warum sich aber 
das Aldol der Reduktion widersetzt, wo doch andere sich ganz 
leicht reduzieren lassen, dafiir konnte keine Erklarung gefunden 
werden. Tatsachlich tritt ja mit steigender Kohlenstoffkette der 
Charakter der einzelnen Gruppe zuriick, was schon daraus 
gesehen werden kann, da das Aldol an der Luft unverandert 
aufbewahrt werden kann, wahrend die niedrigeren Aldehyde 
dabei sehr rasch der Oxydation unterliegen. Méglicherweise 
ist hierin die Ursache zu suchen. 

Nachdem also ein Konstitutionsbeweis auf Grund des 
Glykols nicht ausgeftihrt werden konnte, wurden Oxydations- 
versuche in Angriff genommen. 


Oxydation mit Silberoxyd. 


Die auf 5g berechnete Menge Silberoxyd, auf 1 Molekiul 
Aldol 1'/, Molekiile Ag,O, wurde in Wasser aufgeschlammt 
und das Aldol in Pulverform zugefiigt. Unter haufigem Um- 
schwenken wurde diese Mischung auf dem Wasserbade 
erwarmt bei etwa 80° C. Bald begann sich ein immer dichter 
werdender Silberspiegel abzuscheiden, bis nach etwa 3 Stunden 
vom Niederschlag abfiltriert und mit heifem Wasser nach- 
gewaschen wurde. Hierauf versuchte ich, die L6sung so rasch 
wie mdglich auf dem Wasserbad einzuengen, um so das Silber- 
salz zu erhalten. Doch farbte sich die Fliissigkeit bald von 
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1046 J. Rainer, 


kolloidalem Silber braunrot und wurde immer dunkler, bis 
sich ein Anflug auf der Schale bildete. Da auf diese Weise 
kein analysenreines Salz zu erhalten war, wurde die freie 
Saure dargestellt, indem das Silber mit Alkali gefallt wurde. 
Vom Niederschlag abfiltriert, wurde die Lésung ausgeathert, 
um neutrale Oxydationsprodukte zu entfernen, hierauf mit 
Schwefelsdure angesauert, wobei die Fliissigkeit von fein ver- 
teilten Trépfchen sich triibte. Mit Ather geschiittelt klarte sich 
die Lésung. Die atherische Lésung wurde mit Wasser ge- 
waschen und mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Verdunsten des Athers hinterblieb eine sirupdse Fliissigkeit, 
die intensiv nach Valeriansaure roch und, im Vakuum iiber 
Kali aufbewahrt, uber Nacht zu zierlichen Kristallaggregaten 
erstarrt war. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Ather 
Stellte das Produkt weife, nadelf6rmige, geruchlose Kristalle 
dar, die sehr an das Aldol erinnern. Sie wurden einer Schmelz- 
punktsbestimmung unterzogen, der bei 81 und 82° C. gefunden 
wurde. Die Verbrennungsanalyse stinmt auf die aus dem Aldol 
sich ergebende SAaure. 


I. Q'1198 g Substanz gaben 0°2820 g CO, und 0°1075 g H,O. 
lI. 0°1762 g Substanz gaben 0°4145 g CO, und 0°1652 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet auf 
Ostce reo 64°21 64°15 64°37 
Mmevt.vree 10°8 10°42 10°64 


Zur Darstellung des Silbersalzes wurde die Séure in ver- 
diinntem Ammoniak gelést, stark eingedampft, bis die alkalische 
Reaktion verschwunden war, erkalten gelassen und Silbernitrat 
zugesetzt, worauf das Silbersalz in weifien kdsigen Flocken 
ausfiel. Der Niederschlag wurde mit Wasser gut gewaschen 
und im Vakuum Uber Schwefelsaure getrocknet. Die Silber- 
bestimmung gab: 


I. 0° 1973 g Substanz 0°0718 g Ag. 
I]. 0° 213 ¢ Substanz 0°0779 g Ag. 
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Aldol des Isopropylacetaldehydes. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet auf 


+ 
sek wage tinng St CyoHy90Ag 
. . —_—— 
- ‘ee 36°39 36:5 36°61 


Beim Versuche, das Silbersalz kristallisiert zu erhalten, 
entstand zwar beim Konzentrieren der Lésung an der Ober- 
flache eine faltige Haut, die aber ebensowenig wie das beim 
Abkiihlen sich abscheidende Salz kristallinische Struktur zeigte. 
Es hatte sich nur wenig verfarbt, zum Unterschied von der 
Lésung des rohen Salzes, bei dem es wahrscheinlich nur durch 
mitgerissenes Aldol bedingt war. Das Silbersalz ist in heifem 
Wasser leicht, in kaltem aber schwerer léslich. In Alkohol ist 
es in der Hitze etwas lodslich. 


Oxydation mit Kaliumpermanganat. 


Zerriebenes Aldol wurde mit wenig Wasser aufgeschwemmt 
und eine zweiprozentige neutrale LOsung von Kaliumperman- 
ganat in der berechneten Menge zugesetzt. Die L6sung wurde 
in kleinen Portionen zugegeben, wobei gewartet wurde, bis 
immer die vorhergehende Menge verbraucht war. Anfangs 
geschah dies rasch, doch wurde die Einwirkung langsamer, 
bis schlieBlich mit dem Rest tiber Nacht stehen gelassen 
wurde. Es wurde dann noch eine Weile auf dem Wasserbad 
erhitzt, wodurch sich der Braunstein in kompakterer Form 
abschied. Man sah jetzt schon, daf nicht das ganze Aldol 
verbraucht worden war, denn der Niederschlag war reichlich 
mit kristallinischem Pulver durchsetzt. Nach dem Abfiltrieren 
wurde die neutrale Lésung ausgeathert, dann etwas ein- 
gedampft und mit Schwefelsdéure angesduert und die nun frei- 
gemachte Sdure, die sich milchig abschied, in Ather auf- 
genommen. Derselbe wurde mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb, ebenso 
wie bei der Oxydation mit Silberoxyd, eine sirupése Fliissigkeit, 
die ebenso wie dort stark nach Valeriansaure roch. Nach 
zwoOlfstiindigem Stehen uber Kali war sie erstarrt. Mehrmals 
umkristallisiert, ergab das Produkt den Schmelzpunkt 81 bis 
83° und hatte dasselbe Aussehen wie das mit Silberoxyd 
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1048 J. Rainer, 


erhaltene. Um ganz sicher zu gehen, wurde eine Verbrennung 
gemacht. 


O°'1572 g Substanz gaben 0°3706 g CO, und 0°1487 g 


=) 


H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden Ci 9Ho903 
hn oa tp ieee 64°29 64°37 
ee ey 10°51 10°64 


Die Oxydation war also in beiden Fallen im selben Sinne 
verlaufen, und zwar so, da die Aldehydgruppe zur Carboxy!- 
gruppe wurde. Es entstand die Saéure von der Konstitution: 


(CH;),: CH.CH,. CHOH.CH.CH: (CHS), 

oe fa 
NOH 
An Spaltungsprodukten entstand in beiden Fallen nur Valerian- 
sdure und die nur in geringer Menge. Es war die Kohlenstoft- 
kette bei der sekundaéren Alkoholgruppe gesprengt worden 
unter Bildung von Valerianséure und Valeraldehyd, welch 
letzterer sofort zu einem zweiten Molekiil Sdéure oxydiert 
wurde. Dieser Umstand ist ein Beweis dafiir, da8 die fiir die 
Saure und daher auch die ftir das Aldol angenommene Forme! 
richtig ist. 

Ks wurde nun versucht, die Saure zu destillieren, um 
wenn mdglich ihren Siedepunkt festzustellen oder ihre Zer- 
setzungsprodukte zu erfahren, die sich dabei bilden. Die Saure 
kénnte da entweder in Valeriansdure und Valeraldehyd Zer- 
fallen oder unter Wasserabspaltung unges&attigte Sdure liefern. 
Der Versuch zeigte, da8 die SAure im Vakuum sich unzersetzt 
destillieren la®t. Sie ging bei einem Drucke von 18 mm bei 
163° C. tiber, kondensierte sich sofort im Kiihlrohr zu einer 
zihen Fliissigkeit, welche rasch Kristalldrusen anzusetzen 
begann, worauf sie bald ganz erstarrte. Selbst bei viermaligem 
Destillieren blieben die Verhaltnisse gleich. Das Destillat hatte 
einen Schmelzpunkt von 81° C. Unter diesen Verhdaltnissen 
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Aldol des Isopropylacetaldehydes. 1049 


ist also die Sédure bestindig. Ich ging nun daran, sie bei 
gewohnlichem Drucke zu destillieren. Die Dampfe gingen da 
bei einer Temperatur von 240 bis 244° tiber. Ein Teil blieb 
im Kiihlrohr zuritick als zahe Fliissigkeit, ein anderer Teil 
hatte sich in der Vorlage angesammelt. Die Fliissigkeit im 
Kuhlrohr erstarrte ganz, es war unzersetzt gebliebene Sdure, 
wie eine Schmelzpunktsbestimmung ergab. Die Fliissigkeit in 
der Vorlage war ziemlich leicht beweglich, ungefarbt, reagierte 
stark sauer, reduzierte ammoniakalische Silberlésung nicht 
und entfarbte Bromwasser rasch; alles Eigenschaften, die einer 
ungesattigten Saure zukommen. Die Sdure hatte sich zur 
Halfte etwa zersetzt, und zwar verlief die Spaltung analog der 
des Aldols beim Desitillieren unter gew6hnlichem Druck; es 
spaltet sich Wasser ab. 

Was die Oxysdure noch anbelangt, so ist sie in Ather und 
Alkohol gut léslich, in kaltem Wasser wenig, besser in heifem. 
Nach Erkalten der heiSen Lésung kristallisiert sie in zierlichen 
Biischeln aus. Erhitzt man die Sdure tiber den Schmelzpunkt, 
so besitzt sie schon einen bedeutenden Dampfdruck, indem 
sich die gebildeten Dampfe an den kalteren Partien kristallinisch 
kondensieren, was wie Sublimation anzusehen ist. Die Aus- 
beute, die man an Sdure erhalt beim Oxydieren, ist beilaufig 
15°/,, doch kann das unangegriffene Aldol immer wieder ver- 
wendet werden. 

L. Kohn hatte eine auf ahnlichem Wege erhaltene, aber 
aus Valeraldehyd des Gahrungsamylalkohols, respektive aus 
dessen Aldol herstammende und daher notwendigerweise 
unreine Séure in Hainden vom Schmelzpunkt 56° C. Derselbe 
durfte nur durch Verunreinigungen so stark herabgedrtickt 
worden sein; sagt doch Kohn, die Saure ware erst nach 
Monaten fest geworden und er habe nur den gut abgepreBten 
Kuchen zur Bestimmung herangezogen. Die Séaure, die 
Hantzsch und Wohlbriick fanden und der sie dieselbe 
Formel zuschrieben, mit dem Schmelzpunkt 120° C., diirfte 
wohl ein andrer Koérper sein, denn schon mehrere Autoren 
sind mit der Arbeit in Widerspruch gestanden. 

Durch das Verhalten der Saure ist, glaube ich, die Kon- 
stitution geniigend festgelegt. Denn die oxydative Spaltung 
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1050 J. Rainer, Aldol des Isopropylacetaldehydes. 


einerseits in Valeriansdure, andrerseits die Bildung der un- 
gesattigten Saéure beim Destillieren, eine Eigenschaft aller 
8-Oxysauren, lassen wohl kaum eine andere Deutung Zu. 





Zum Schlu8® erlaube ich mir noch, Herrn Hofrat Lieben 
fir das grofe Interesse, das er meinen Untersuchungen ent- 
gegen brachte, und auch Herrn Dr. Pomeranz meinen Dank 


auszusprechen. 
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Uber einige neue Kondensationen von 
o-Aldehydocarbonsauren mit Ketonen 


von 


stud. phil. Alfred Luksch. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1904.) 


Vor langerer Zeit hat Goldschmiedt! die Konden- 
sationsprodukte, welche Opiansdéure mit Aceton und Aceto- 
phenon unter dem Einflusse verdiinnter Alkalien bildet, 
beschrieben. Die eingehendere Untersuchung dieser und 
ahnlicher Koérper ist spater von seinen Schiilern durchgefiihrt 
worden. Unter andern wurden vor kurzem von Zink? auch 
Verbindungen studiert, die bei der Einwirkung von wasserigem 
Ammoniak auf die Kondensationsprodukte der Naphtaldehyd- 
saure mit Aceton und Acetophenon entstehen und denen — 
dem einen die Konstitution eines Phenacylnaphtalimidins, dem 
andern die eines Acetonylnaphtalimidins mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit — zugeschrieben wurden. Das farblose Phenacyl- 
naphtalimidin lagert sich beim Erhitzen mit alkoholischer Kali- 
lauge oder Salzséure in ein gelbes Isomeres um, dessen Kon- 
stitution noch nicht mit Sicherheit ermittelt ist. Beim Acetonyl- 
naphtalimidin gelang die Isolierung des gelben Umwandlungs- 
produktes in reinem Zustande nicht. Uber Aufforderung des 
Herrn Prof. Goldschmiedt habe ich es nun unternommen, 
Ammoniak auf die anderen, friiher im hiesigen Laboratorium 





1 Monatshefte fiir Chemie, 12, 474 (1891). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 813 (1901). 
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1052 A. Luksch,. 


dargestellten Kondensationsprodukte der Opiansaure und 
Phtalaldehydsdéure einwirken zu lassen und die etwa ent- 
stehenden Verbindungen naher zu untersuchen. Da hiebei ab- 
weichende Beobachtungen gemacht worden sind, wurden, um 
die Zahl der in Bezug auf das Verhalten zu Ammoniak zu 
prifenden Verbindungen zu vermehren, noch eine Reihe von 
Kondensationen der Opiansdure mit anderen Ketonen aus- 
gefuihrt. Ich méchte gleich an dieser Stelle erwahnen, da8 nur 
das Mekoninmethylisopropylketon bei der Einwirkung von 
wasserigem Ammoniak einen analysenfahigen KoOrper geliefert 
hat; dieser besitzt aber nicht analog den von Zink dargestellten 
Verbindungen die Konstitution eines Imidins, sondern die eines 
Oxysaureamids, weshalb die eigentliche mir gestellte Aufgabe 
im Verlaufe dieser Arbeit nicht erfiillt erscheint. 


Neue Kondensationen von Opiansaure mit Ketonen. 


Mekoninmethylathylketon. 
CHs 


O 
CH.Q JN —C=—0O 
» O 
, —CH —CH,—CO—C3H,; 


Dad) 


10g Opiansaéure wurden mit 800g Wasser und 40 cm’ 
zehnprozentiger Natronlauge in Lésung gebracht und mit 3°5¢ 
Methylathylketon versetzt. Diese Lésung wurde durch 
24 Stunden einer Temperatur von etwa 35° C ausgesetzt. Nach 
dem Ansduern mit Salzsdure setzte sich ein gelbes Ol ab, das 
rasch erstarrte; die gelb gefarbte, kristallinische Masse wurde 
mit verdiinnter, kalter Lésung von Natriumbikarbonat ge- 
waschen, wodurch etwas anhaftende Schmiere, sowie un- 
verdnderte Opiansaure entfernt werden. Dann wird mit kaltem 
Wasser gut nachgewaschen und aus Alkohol 6fter umkristalli- 
siert. Man erhdlt auf diese Weise schéne, weiSe Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 128 bis 132°. 

Was die Ausbeute anlangt, so ist sie bei der erwahnten 
Temperatur am besten; denn ein Uberschreiten dieser Tem- 
peratur hat Zunahme von gelben Schmieren zur Folge und bei 
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Zimmertemperatur findet die Einwirkung nur in geringem 
MaBe statt. 

Der Ko6rper ist in kaltem Wasser kaum, in kochendem 
jedoch sehr merklich léslich; Alkohol nimmtin der Ka4lte sehr 
wenig, beim Erwarmen viel von ihm auf; in Ather ist er sehr 
wenig ldslich, hingegen in Chloroform und Eisessig leicht. 
Kalte Kalilauge lést ihn nur bei langerem Stehen, beim Er- 
warmen jedoch leicht mit gelber Farbe, wobei Zersetzung in 
die Komponenten erfolgt. In Karbonaten lést sich der K6rper 
erst in der Siedehitze auf. Eine Lésung der Substanz in Eis- 
essig, der etwas Brom zugesetzt wird, wird nicht entfarbt, auch 
nicht beim Erwarmen. 


Bei der Verbrennung lieferten 0°1136g Substanz 0°2635 ¢ 
Kohlendioxyd und 0°0625 g¢ Wasser. 


in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C54Hy695 
errr ee. . 63°26 63°63 
meresese oo TEE 6°06 


Es hat also ein Molekiil Saure mit einem Molekiil Keton 
unter Wasseraustritt reagiert: 


C,.H,)0, +C,H,O, = C,,H,,.0; +H, 0. 


Die Substanz ist als Mekoninmethylathylketon zu _ be- 
zeichnen. Die gleichzeitige Bildung eines Produktes aus 
2 Molekiilen Opiansaéure mit einem Molekiil Methylathylketon 
konnte selbst bei Anwendung der doppelten Sauremenge 
nicht beobachtet werden. 

Was die Konstitution dieser Verbindung betrifft, so ist 
nicht daran zu zweifeln, da sie eine analoge ist, wie jene der 
friher von Goldschmiedt und seinen Schiilern dargestellten 
KXondensationsprodukte von o-Aldehydosduren mit Ketonen; es 
sind demnach »Pseudosdiuren«<, welche bei der Neutralisation 
mit Alkali ihre Konstitution, wie nachstehende Gleichung zum 
Ausdruck bringt, verandern: 
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1054 A, Luksch, 


C=O 
(OCH,),C,H, “4 YO + KOH = 
CH—CH,—CO—C,H, 
COOK 
(OCH,),CgHy € +H,0. 


CH = CH—CO—C,H, 


Die Substanz zeigt, wie zu erwarten war, bei der Titration 
»zZeitliche Neutralisationsphanomene«. 0°1195 ¢ Substanz 
wurden in wéasseriger, alkoholischer Lésung ttitriert. Die 
Verzégerung des Farbenumschlages wahrte sowohl in der 
Kalte als auch in der Siedehitze wenige Minuten. 

Endreaktion nach Zusatz von 4°8 cm? 1/,, Normalkali 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,4H,,0; 
i —— 
Molekulargewicht ..... 249 264 


Mekoninmethylpropylketon: 


CH, 


O 
cH 7 \-c=o 
| >o 


nf 


Zur Darstellung dieser Substanz wurde genau so verfahren 
wie in dem vorher beschriebenen Falle; statt der dort an- 
gegebenen Menge Methylathylketon kam selbstverstandlich die 
aquivalente Menge Methylpropylketon zur Anwendung. Das 
wie dort behandelte Rohprodukt lieferte, mehrmals umkristalli- 
siert, kleine Nadeln, die bei 91 bis 95° schmolzen. 

Die Substanz ist in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol 
in der Warme léslich; auch Chloroform und Ejisessig sind in 
der Warme treffliche L6sungsmittel. 


Die Analyse lieferte nachstehendes Resultat: 0° 1379 2 Substanz 
gaben 0°3266 g Kohlendioxyd und 0°0767 g Wasser. 
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Kondensationen von o-Aldehydocarbonsauren. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,5H;30, 

— —~ 
Sis Fess .. 64°59 64°74 
Eh ods be ion> | 2 oe 6°47 


Das Verhalten dieses K6rpers gegen Reagentien, ins- 
besondere gegen Brom, Kalilauge und Natriumbicarbonat ist 
vollig entsprechend dem des Mekoninmethylathylketons. Bei 
der Titration von 0°1198g der Pseudosdure in wéasserig 
alkoholischer Lésung mit 4/,, Normalkalilauge und Phenol- 
phtalein war auf Zusatz der ersten Tropfen Alkali keine Ver- 
zogerung der Neutralisation zu konstatieren; spdter wiahrte 
dieselbe einige Minuten. 

Bleibende Endreaktion nach Zusatz von 4:5cm?® }/., 
KOH. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,5H,30; 
— Nee ——_— 


Molekulargewicht ..... 266 278 


Mekoninmethylisopropylketon: 


CH, 
0 
CH,o 7% ideale 
| | gyn co yi 
—CH—cH,—co— 
ae Nan 
3 


Dieses Kondensationsprodukt erhalt man wie die friiheren 
aus Opiansdure und Methylisopropylketon. Der reine K6rper 
schmilzt bei 88° bis 91°. Er ist in kaltem Wasser und Alkohol 
kaum, in heiSem Wasser und Alkohol leicht léslich. Ather und 
Benzol sind bereits in der Kalte gute Lésungsmittel. In dem 
Verhalten gegen Alkalien und Alkalicarbonate unterscheidet 
er sich nicht von den iibrigen analogen Verbindungen. 


Bei der Verbrennung gaben 0:°1486g¢ Substanz 0°3520¢ 
Kohlendioxyd und 0:0820 g Wasser. 
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1056 A. Luksch, 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Getunden C,,H;,05 
— ee ——— 
OE ie ee 64°60 64°74 
ee 6°13 6°47 


Bei der Titration dieses K6rpers ist die Neutralisations- 
verzOgerung sehr abhangig von den Bedingungen des Ver- 
suches: so ist sie z. B., wenn die Titration in der Kalte aus- 
gefiihrt wird, eine starke, wenn man aber bei Siedehitze titriert, 


eine nur wenige Minuten wahrende. 


Einwirkung von Hydroxylamin. 


Mekoninmethylathylketoxim. 


- 4g Keton wurden in 200g Alkohol unter Erwarmung 
gelost und der Lésung 4 salzsaures Hydroxylamin, in wenig 
Wasser gelost, zugesetzt; in der Kalte findet keine Einwirkung 
statt. Nachdem aber die Lésung acht Stunden am Riickflu6- 
kihler gekocht worden war, kristallisierte das Oxim beim 
Erkalten aus. Nach.mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol 
konnten kleine, glitzernde Kristaéllchen vom Schmelzpunkt 109° 
bis 112° erhalten werden. 


0°3275 g Substanz gaben bei 743mm und 19° C 15:1 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 


Gefunden C14H;70;,N 
ll Se eee 
eu i. SE IN ae | f 5°02 


Bei Anwendung einer alkalischen Hydroxylaminlésung 
ist es mir nicht gelungen, ein Oxim zu gewinnen. 

Versuche, ein isomeres Oxim, wie dies beim Mekonin- 
methylisopropylketoxim gelingt, zu erhalten, schlugen fehl. 


Mekoninmethylpropylketoxim. 


Auch bei diesem Kondensationsprodukte fthrte nur 
Oximieren in der Warme zum Ziele: Die alkoholische Lésung 
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Kondensationen von o-Aldehydocarbonsiuren. 1057 


von 4g Substanz wurde mit der vierfachen berechneten Menge 
salzsauren Hydroxylamins (4g), das in etwas Wasser geldst 
worden war, versetzt und durch acht Stunden unter Rickflu8 
erhitzt. Nach dem Abdunsten des tberschtissigen Alkohols 
erhielt ich einen weiSen Kérper, der nach dfterem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol weiffe Kristalle ergab, die bei 153 bis 157° 
schmolzen. 


0°3201 g Substanz lieferten bei 744 mm und 19° C 15-1 cm? 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,5Hyg0;N 
el — 
| 5°02 4°77 


Auch bei diesem Oxim wurde die Bildung eines zweiten, 
mit ihm isomeren, nicht beobachtet. 


Die zwei Mekoninmethylisopropylketoxime. 


4 g Kondensationsprodukt wurden in 80 g Alkohol gelést, 
die Lésung mit 3g salzsaurem Hydroxylamin versetzt und 
langere Zeit bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es 
schieden sich verfilzte, weiSe Nadeln ab, die, aus Alkohol um- 
kristallisiert, bei 110° schmolzen. | 

Die Substanz wird von Wasser, Alkohol und Benzol in der 
Warme, von Aceton, Chloroform und Ejisessig bereits in der 
Kalte gelést. Ather nimmt den K6rper auch in der Warme 
nicht auf. Bei der Analyse gaben: 


I. 0'1210 g Substanz 0°2717 g Kohlendioxyd und 0:0662 g 
Wasser. 

Il. 0: 1800 g Substanz lieferten bei 751 mm und 20° C 8 cm* 
feuchten Stickstoff. 


In 100. Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee Birveae'S ot C15H19O5N 
. . —— 
Bit ak ok 61°24 _— 61°43 
| 6°08 —-- 6°48 
a Sage — 5:01 4°77 
Chemie-Heft Nr. 9. 73 
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1058 A. Luksch, 


Dasselbe Oxim erhalt man auch aus alkalischer Hydroxy]- 
aminlésung: 

4 g Mekoninmethylisopropylketon wurden in Alkohol und 
35cm* Natronhydratlésung von 10°/, gelést und dazu die 
Loésung von 2°5g salzsaurem Hydroxylamin in wenig Wasser 
gegeben. Nach dreitagigem Stehen wurde angesdauert und ich 
erhielt weiBe Nadeln, die sich, wie schon erwdhnt, mit dem aus 
saurer L6sung gewonnenen Oxim vom Schmelzpunkt 110° als 
identisch erwiesen. 

Bei der Schmelzpunktbestimmung wurde die Beobachtung 
gemacht, daB, nachdem das Oxim bei 110° geschmolzen war, 
es spater mit gelber Farbe wieder erstarrt und dann konstant 
bei 223° schmilzt. Wie nun die nahere Untersuchung zeigte, 
volizieht sich die Umwandlung des niedriger schmelzenden 
Kérpers in den héher schmelzenden, intensiv griin gefarbten 
auch bei langerem Erhitzen im Trockenschranke auf 100° C, 
und zwar ohne Gewichtsverlust. Diese griin gefarbten Nadeln 
konnten, aus Wasser oder Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
umkristallisiert, leicht rein und sch6én farblos, seidenartig 
glanzend erhalten werden, ohne daf der Schmelzpunkt eine 
Veranderung erfahren hatte. Dieser K6rper ist in heifSfem 
Wasser und Alkohol viel schwerer léslich als das tiefer 
schmelzende Oxim; Aceton, Chloroform und Ejisessig lésen in 
der Warme, Benzol jedoch nicht. 

Die Verbrennung lieferte folgendes Resultat: 


I. 0°1310 g Substanz gaben 0°2940g Kohlendioxyd und 
0:0779 2 Wasser. 


II. 0°1300 g Substanz lieferten bei 737 mm und 21° C 6 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fur 
nani oa Se CrsH,g05N 
. . —— 
i. wees 61°20 _ 61°43 


6°48 
BS wiete nies — 3°0 4°77 
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Wird die Oximierung mit freiem Hydroxylamin in alkoho- 
lischer Lésung bei 100° C unter Druck ausgefiihrt, so erhalt 
man, wie zu erwarten war, das bei 223° schmelzende Oxim, 
das auf diese Weise in sehr guter Ausbeute gewonnen werden 
kann. 

Das Mekoninmethylathylketoxim, das Mekoninmethyl- 
propylketoxim und das bei 110° schmelzende Mekoninmethyl- 
isopropylketoxim muBten, da die Oximierung in saurer Lésung 
vorgenommen worden war, in der Pseudoform reagieren, womit 
auch im Einklange steht, da sich ihre alkoholischen Lésungen 
gegen Lackmus neutral verhalten, da die Oxime ferner in 
Alkalien, Alkalikarbonaten und Bikarbonaten erst beim Er- 
warmen in Lésung gehen. Als ich die alkoholische Lésung des 
tiefer schmelzenden Mekoninmethylisopropylketoxims mit 
wasserigem Alkali titrierte, zeigte es sich, da die Neutrali- 
sation nur mit groBer Verzégerung vor sich ging. 

0+ 1320 g Mekoninmethylisopropylketoxim (110°) wurden 
| in wasserig alkoholischer Lésung titriert. Beim Zusatz von 





ungefahr zwei Dritteln der zur Neutralisation nétigen Menge 
Alkali zeigte sich eine starke, mehrere Stunden andauernde 
Verzogerung. 

Bleibende Endreaktion nach Zusatz von 4°6cm?® 3/,, n. 
KOH. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy5H;905N 
i —_——_—_—_— 
Molekulargewicht...... 287 293 


Die Substanz ist daher als Oxim der »Pseudosdure« 
anzusehen und es kommt ihr nachstehende Strukturformel zu: 


CH, 


O 
cHo’ \—c=0 NOH mA 
>0 ‘Se aes, 

— i Cig Ce CE 
é \cu, 
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1060 A. Luksch, 


Fiir das Mekoninmethylathylketoxim und das Mekonin- 
methylpropylketoxim gelten selbstverstandlich die analogen 
Formeln. 

Ein ganz anderes Verhalten zeigt das bei 223° schmelzende 
Mekoninmethylisopropylketoxim, das mit dem tiefer schmel- 
zenden Oxim, der Analyse zufolge, isomer ist. Es ist in kalten 
Alkalien glatt, in kalten Karbonaten beim langeren Schiitteln 
l6slich. Die Substanz ist auch glatt titrierbar, was auf’ das 
Vorhandensein einer Karboxylgruppe hinweist. Da _ dieses 
Ketoxim ferner die leichte Spaltbarkeit der friiher erwahnten 
Oxime in Keton und Hydroxylamin durch konzentrierte Salz- 
sdure auch zeigt, ist seine Struktur als Isoxazolinderivat aus- 
gzeschlossen. Es besteht also zwischen dem niedriger und dem 
héher schmelzenden Oxim die Beziehung von »Pseudosdure« 
zu »Sdure«, wie dies Fulda! auch fiir die beiden Oxime, die 
Hamburger”? durch Einwirkung von Hydroxylamin auf 
Phthaliddimethylketon erhalten hat, nachgewiesen hat. 


Einwirkung von Ammoniak auf die Kondensationsprodukte. 


Bei der Einwirkung von wasserigem, alkoholischem oder 
itherischem Ammoniak auf die Kondensationsprodukte der 
Opiansdure und Phtalaldehydsdure mit Aceton und Acetophenon 
wurde die Beobachtung gemacht, daf§ die Ketone in braunrote, 
nicht kristallisationsfahige Schmieren verwandelt wurden, aus 
denen nur etwas unverandertes Ausgangsmaterial gewonnen 
werden konnte. Arbeiten unter Druck im Rohre fihrte zu 
partieller Zersetzung der Kondensationsprodukte. Auch Ver- 
suche, den Anilinrest, Phenylimid, in diese Substanzen einzu- 
fuhren, miBlangen. Auf die von mir neu dargestellten und in 
Vorstehendem beschriebenen Kondensationsprodukte lie ich 
ebenfalls konzentriertes, wasseriges Ammoniak einwirken; doch 
konnte nur bei dem Mekoninmethylisopropylketon ein stickstoff- 
haltiger, kristallisierter KOrper isoliert werden, wahrend die 
beiden andern Ketone in gelbe, durchsichtige Harze um- 


gewandelt wurden. 


! Monatshefte fiir Chemie, XX, 714 (1899). 
2 Monatshefte fiir Chemie, XX, 714 (1899). 
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Kondensationen von 0-Aidehydocarbonsdauren. 1061 


3 g Mekoninmethylisopropylketon wurden in nicht zuviel 
wasserigen Ammoniak suspendiert und unter Kihlung Am- 
moniakgas bis zur vollstandigen Sattigung eingeleitet. Die 
Substanz ging unter Salzbildung mit gelber Farbe in Lésung. 
Nach langerem Stehen in verschlossener Flasche fielen 
strahlenformig angeordnete, weife Kristallchen aus, welche, 
nachdem sie gut gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert 
worden waren, bei 141 bis 143° schmolzen. 

Bei der Analyse lieferten: 


I. 0:1250 g Substanz 0:°2792 g Kohlendioxyd und 0°0775 g 
Wasser. 

Il. 0°1425 g Substanz bei 730mm und 18° C 6:°i5cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ae C15H9105N 
I. II. lg 
SO se 60°93 — 61°01 
Ree 6°88 _ @°12 
| — 3°05 4°74 


Es hat demnach 1 Molekitil Ammoniak auf 1 Molekiil 
Keton ohne Wasseraustritt reagiert: 


C,,H,,0; +NH, = C,;H,,0,N. 


Der Korper ist in heiS8em Wasser und Alkohol sehr leicht, 
in Chloroform schwer, in Ather und Benzol unldéslich. Von Eis- 
essig wird er schon in der Kadlte leicht aufgenommen. In 
konzentrierter Schwefelsdure lést sich die Substanz schén 
karminrot; beim Erhitzen findet ein Farbenumschlag in braun- 
rot, grin und schlieBlich violett statt. Beim Verdiinnen dieser 
Lésung mit Wasser entsteht ein brauner, flockiger Niederschlag. 
In Kali lést sich der Kérper sehr leicht auf. Seine wdsserige 
oder alkoholische Lésung wird beim Kochen mit Sauren oder 
Alkalien verseift; in letzterem Falle ist es leicht, die Abspaltung 
von Ammoniak zu konstatieren. Auf Grund seiner Zusammen- 
Ssetzung mufSi man diesem Reaktionsprodukt die Formel eines 
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1062 A. Luksch, 


Oxyséureamids zusprechen. Dessen Entstehung ist in voll- 
standiger Ubereinstimmung mit den Regeln, welche H. Meyer! 
fur den Verlauf der Einwirkung w4sserigen oder alkoholischen 
Ammoniaks auf Laktone aus den bekannten Tatsachen 
abgeleitet hat. In vorliegendem Falle diirfte der Vorgang durch 
nachstehende Gleichung zum Ausdrucke gebracht werden: 


CH, 
O 
O J CHs+NHs3 = 
—CH—CH,—CO—CH 
a. al \cH; 
CH, 
O 
- f 3 


| CH—CH,— CO—CH 
i sae \cu; 


OH 


Bei vorsichtigem Erhitzen der Substanz im Wasserstoff- 
strome wurde sie nicht verdndert, durch Erhitzen mit Essig- 
sdureanhydrid verschmiert. Es wurde nun auch jener Weg 
eingeschlagen, der F. Bethmann®? bei dem aus Orthoxyl- 
alphtalid, Thiele * bei jenem aus Cinnamylidendimethylkroton- 
lakton erhaltenen Oxysdéureamid zur Gewinnung von Imidin 
gefuhrt hatte. Das von mir dargestellte Oxyamid wurde kurze 
Zeit mit Eisessig gekocht; darauf wurde der gréfite Teil der 
Sadure mit Soda abgesattigt und mit Wasser verdiinnt; der 
gréfte Teil der Ausgangssubstanz war verschmiert und nur 
eine sehr kleine Menge konnte durch 6fteres Umkristallisieren 
rein erhalten werden. So bekam ich glitzernde, weife Blattchen, 
die bei 187° schmolzen. 

Bei der Analyse lieferten: 


I. 0° 1345 g Substanz 0°2944 g Kohlendioxyd und 0°0813 g 
Wasser. 


! Monatshefte fiir Chemie, XX, 717 (1899). 
- Ber. 32, 1104 (1899). 
* Annalen der Chemie, 306, 245 (1899). 
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Kondensationen von o-Aldehydocarbonsiuren. 1063 


II. 0°1799 g Substanz bei 752 mm und 20° 7 cm! feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
535“ Meese =i 2 Cy7H9306N 
I. Il. el ye > cts 
Goes cel diie 09°79 — 60°53 
Se 6°71 a 6°82 
Or ee -— 4°40 4°15 


Diese Zusammensetzung stimmt annahernd mit jenem 
eines <Acetylproduktes des Oxysdureamids. Die Acetyl- 
bestimmung, die nach Wenzel! ausgefiihrt wurde, lieferte ein, 
dieselbe Schlu®folgerung gestattendes Resultat: 


0.3301 g Substanz erforderten 10°4 cm’ KOH=0:'0447 g 
Acetyl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








Gefunden C,;H930,N 
ee 
oan 13°53 12°76 


Dieses Verhalten meines Oxyamids ist vollstandig in 
Ubereinstimmung mit den von H. Meyer? aus einzelnen 
Literaturangaben abgeleiteten Satzen, wonach die Bildung eines 
Imidins abhangig ist von dem Charakter der Hydroxylgruppe 
des betreffenden Oxysdureamids. Gehért namlich das Hydroxyl 
einem tertiaren oder aber sekundaren, ungesattigten Alkohol an, 
wobei die doppelte Bindung dem Hydroxyl benachbart ist, so 
entsteht das Imid. Befindet sich jedoch diese Gruppe in einem 
primaren Alkoholrest oder in einem sekunddren gesattigten 
Alkohol — und das letztere ist bei meiner Substanz der Fall 
— so wird keine Imidbildung beobachtet. 

Um ferner die Entscheidung zu treffen, ob bei der Ein- 
wirkung von siedendem Eisessig die Acetylgruppe ins al- 
koholische Hydroxyl oder in die Amidgruppe getreten ist, 


1 Monatshefte fiir Chemie, XX, 659 (1899). 
2 Monatshefte fiir Chemie, XX, 731 (1899). 
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wurde das Acetylderivat in Essigsaure gelést und mit der 
berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. Nach kurzem Stehen 
fiel aus der gelb gefarbten Lésung ein weiSer Kérper aus, der 
die Eigenschaften einer Pseudosaure und, nachdem er mehr- 
mals aus Alkohol umkristallisiert worden war, den Schmelz- 
punkt des Mekoninmethylisopropylketons zeigte. Damit ist die 
Strukturformel des Acetylproduktes gegeben. Denn 148t man 
salpetrige Sdéure auf ein acetyliertes Oxysdureamid einwirken, 
so entsteht, wenn Amidwasserstoff ersetzt ist, ein Nitrosamin, 
wenn dagegen Hydroxylwasserstoff ersetzt ist, entweicht der 
Stickstoff und man erhdlt einen stickstoffreien K6rper. 





Es mége mir zum Schlusse gestattetsein, der angenehmen 
Pflicht nachzukommen, meinem hochverehrten Lehrer, Prof. 
Guido Goldschmiedt, fiir die giitigen Ratschlage, mit denen er 
meine Arbeit unterstiitzte, sowie der léblichen »Gesellschaft 
zur Férderung deutscher Wissenschaft, Kunst und 
Literatur in BOhmenc«g fir die mir zur Ausfiihrung der vor- 
liegenden Arbeit verliehene Subvention meinen besten Dank 
auszusprechen. 
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Zur Kenntnis des Kondensationsproduktes 
aus Formisobutyraldol und Acetaldehyd 


von 


Pharm. mag. Edmund Weis. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Adolf Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Einer Aufforderung des Herrn Hofrates Lieben folgend, 
beschaftigte ich mich mit dem genaueren Studium des von 
Schachner aus Formisobutyraldol und Acetaldehyd dar- 
gestellten Kondensationsproduktes C,H,,Os. 

Der zur Untersuchung benotigte Korper wurde in ahnlicher 
Weise, wie dies Schachner getan, gewonnen und gereinigt, 
nur wurden statt reinen Formisobutyraldols auch die bei der 
Reinigung abfallenden Kristallisationsgemische von Formiso- 
butyraldol und Kondensationsprodukt zur Kondensation mit 
Acetaldehyd herangezogen, wodurch die grofen Verluste der 
Methode bedeutend verringert wurden. 

Auch wurde es vorgezogen, statt das Gemisch der 
Aldehyde mit der Hand zu schiitteln, die Aldehyde samt der 
Pottaschelésung in einem gut schlieBenden, fest geschlossenen 
und zugebundenen Pulverglas einen Tag lang in der Schiittel- 
maschine eingespannt zu schiitteln, was auch zur Verbesserung 
der Ausbeute beitrug. 

Da die fraktionierte Kristallisation und insbesondere die 
Kristallabscheidung aus der letzten wAasserigen Mutterlauge 
sich sehr zeitraubend erwies, zog ich es vor, die Auskristalli- 
sation des leichtest léslichen Anteils (C,H,,O,) nicht abzu- 
warten, sondern die Mutterlauge mit Ather zu extrahieren und 
den Ather verdunsten zu lassen. 
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1066 E. Weis, 


Das auf diese Weise gewonnene Produkt wurde durch 
eine Elementaranalyse als der Formel C,H,,0, entsprechend 
festgestellt. Der Versuch einer Bromaddition fiel negativ aus. 
Der von mir hergestellte Kérper war also derselbe, der auch 
Schachner zur Untersuchung vorgelegen hatte. 

Zur Konstitutionsbestimmung wurde vorerst ein Oxim des 
Kondensationsproduktes hergestellt, dann wurde das letztere 
reduziert und schlieflich sein Acetylderivat bereitet. 


A. Oxim. 


4 ¢ des K6rpers C,H,,0, wurden mit etwas mehr als 
der berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat in folgender 
Weise oximiert: 17 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat wurden in 
wenig Wasser gelést, etwas weniger als die berechnete Menge 
Soda zur Neutralisation der Salzsaure zugesetzt und nach 
dem Aufhoéren der Kohlensaureentwicklung zur mdglichst kon- 
zentrierten wasserig-alkoholischen Lésung der zu oximierenden 
Substanz gegeben und 12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen. Darauf wurde das Gemisch noch 6 Stunden 
mit aufgesetztem RuckfluBkihler am Wasserbad erwarmt und 
endlich der Alkohol abdestilliert. Der Rtickstand wurde mit 
Ather geschiittelt, die atherische Schichte von der wiasserigen 
mit Hilfe des Scheidetrichters getrennt und mit frisch ent- 
wassertem Natriumacetat getrocknet. Der vom Natriumacetat 
abfiltrierte Ather wurde im Vakuum iiber konzentrierter 
Schwefelséure verdunsten gelassen, worauf das Oxim als ein 
zihes, dickéliges, gelbliches Produkt von honigartigem Geruche 
zuruckblieb. Damit wurde nun zunachst eine Elementaranalyse 
mit vorgelegter blanker Kupferspirale vorgenommen. 


I. 0° 1538 g Substanz gaben 0° 2953 g CO, und 0° 1306 g H,O. 

Il. 0°3106 g Substanz gaben 0°5924 g CO, und 0°2673 g H,O. 

Hierauf wurde der Gehalt an Stickstoff nach Dumas 
ermittelt. 


Ill. 0°1293 g Substanz lieferten bei 750°1 mm Druck und 
einer Temperatur von 15° C. 9°6 cm® Stickstoff. 

IV. 0-1989 g Substanz lieferten bei 748°1 mm Druck und 
einer Temperatur von 18° C. 15°35 cm?’ Stickstoff. 
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Das Resultat dieser Analysen ergibt demnach auf 100 Teile 
Substanz: 





Gefunden Berechnet fiir 
i ie. F 6. ae” 
I. Il. I]. IV. CzH,;NO, C7zH;,NO9 
Cie. SOSRA 52°36 52°02 — — 52°11 58°67 
BEES 5 ettces 9°52 9°65 — = 9°40 9°17 
He 20.34% — — 8°58 8:86 8°71 9°81 


Das durch Oximierung erhaltene Produkt war demnach 
das dem Kondensationsprodukte C,H,,0, entsprechende Oxim 
C,H,,NO,. 

Es war also im Kondensationsprodukte nur ein doppelt 
gebundenes Sauerstoffatom unter Wasseraustritt durch Hydro- 
xylamin angegriffen worden. 


B. Reduktion. 


10g des K6érpers C,H,,0, wurden in 200 cm* Wasser 
unter Zusatz von zirka 50 cm’® Alkohol gelést. Hierauf wurde 
die vierfache Menge des fiir 2H berechneten Aluminium- 
amalgams zugesetzt. Die Bereitung des letzteren erfolgte in 
tolgender Weise: Blanke Aluminiumblechstreifen wurden mit 
einigen Kubikzentimetern einer SOprozentigen wéAsserigen 
Kaliumhydroxydlésung zur Anatzung versetzt. Nach einigen 
Minuten wurde metallisches Quecksilber zugegossen und durch 
eine Viertelstunde geschiittelt. Die Streifen amalgamierten sich 
rasch. Das tiberschiissige Quecksilber und die Kalilauge wurden 
abgegossen, die Streifen rasch einige Male mit destilliertem 
Wasser zur Entfernung der Lauge abgewaschen und dann der 
oben angegebenen Lésung Zugefiigt. Es trat sofort Wasserstoff- 
entwicklung ein, die nach zirka 48 Stunden beendet war, 
wodurch das Aluminium in Hydroxyd zerfiel, von dem dann 
abfiltriert wurde. Der auf dem Filter zuriickbleibende Brei 
wurde mehrmals auf dem Saugfilter mit warmem Wasser 
nachgewaschen und dann neuerdings (einige Tage hindurch) 
mit warmem Wasser behandelt. Die erhaltenen Filtrate wurden 
mit Ather ausgeschiittelt, die atherische Lésung im Scheide- 
trichter von der wéasserigen getrennt, dann mit frisch ent- 


wassertem Natriumsulfat versetzt und einen Tag lang stehen , 
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gelassen. Hierauf wurde vom Natriumsulfat abfiltriert und der 
Ather zum gréBten Teile durch vorsichtige Destillation entfernt. 
Der Riickstand wurde im Vakuum tiber Schwefelsdure stehen 
gelassen. Es blieb nach dem Verdunsten des Athers eine dick- 
Slige farblose Fliissigkeit im Gewichte von nicht ganz 2 ¢ 
zuruck. 

Da die Ausbeute auffallend gering schien, wurde der ab- 
destillierte Ather, um einen etwa bei der Destillation mit- 
gegangenen Teil des Reduktionsproduktes konstatieren und 
eventuell weiter verwenden zu kénnen, der freiwilligen Ver- 
dunstung tberlassen. Es hinterblieb jedoch kein Riickstand. Es 
mute daher bei der geringen Ausbeute der Aluminiumhydroxyd- 
brei noch viel vom Reduktionsprodukte zuriickgehalten haben. 
Daher wurde er mit Ather-Alkohol extrahiert und die Lésung 
verdunsten gelassen. Es resultierte eine dickdélige, farblose 
Substanz, die auch nach langerem Stehen tiber konzentrierter 
Schwefelsdure im Vakuum nicht fest wurde. Sie hatte keinen 
Geruch und einen bitteren Geschmack. 

Trotzdem so die Ausbeute auf ungefaéhr 3°5 g gebracht, 
also fast verdoppelt wurde, muff sie als eine schlechte be- 
zeichnet werden, da sie nur wenig mehr als ein Drittel der 
theoretischen Ausbeute betrug. Aber auch bei einer neuerdings 
mit 10 g Substanz vorgenommenen Reduktion gelang es nicht, 
eine bessere Ausbeute zu erzielen, trotz aller Bemtihungen, das 
Magma volistandig zu erschépfen. Vielleicht bleibt ein Teil des 
Reduktionsproduktes in der wdsserigen Lésung zurtick, die ich 
mit Ather zu extrahieren versucht hatte. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


Il. 0° 4235 g Substanz gaben 0-8829 g COs und 0°4224 ¢ H,O. 
Il. 0° 1795 g Substanz gaben 0°3720¢ CO, und 0°17 743 ¢ H,O. 


Daraus berechnen sich fiir 100 Teile Substanz: 


Gefunden Berechnet fiir 
ewe . a eae ~ 
Gass 'disiss at 56°86 56°52 06°69 57°48 


ee ey 11°18 10°89 10°90 9°68 
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Die Verbrennungsresultate stimmten daher fiir einen 
Kérper von der Formel C,H,,0,. Daf im Reduktionsprodukte 
keine Aldehydgruppe mehr vorhanden war, ergibt sich daraus, 
da8 mit ammoniakalischer Silberldsung auch nach langerem 
Erwarmen kein Silberspiegel entstand. 


C. Acetylierung. 


Hier ist vorauszuschicken, daf} theoretisch folgende drei 
Acetylderivate des Koérpers C,H,,0O, in Betracht zu ziehen 
waren: 

1. Der Kérper C,,H,,O, mit zwei Acetylgruppen als Folge 
einer Acetylierung der OH-Gruppen allein. 

2. Der Kérper C,,H,,O, mit vier Acetylgruppen, wo sowohl 
Acetylierung der OH-Gruppen, als auch Anlagerung von Essig- 
sdureanhydrid an die Carbonylgruppe eingetreten ware. 

3. Der Koérper C,,H,,O, mit zwei Acetylgruppen infolge 
einer blofen Anlagerung von Essigsdureanhydrid an die 
Carbonylgruppe und ohne Acetylierung der OH-Gruppen. 

Zur Darstellung des Acetylderivates wurden nun 10 g des 
Ausgangsmaterials mit 608 frisch destilliertem Essigsaure- 
anhydrid vom Siedepunkt 138° unter Zusatz von 10 ¢ frisch 
entwassertem Natriumacetat durch 6 Stunden am Rickfluf- 
kihler mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr im Paraffinbade 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Gemenge in viel Wasser 
gegossen, Soda zugesetzt und die Mischung gut geschitttelt. 
Dann wurde mit Ather ausgeschiittelt, wobei sich die dlige 
Schichte in Ather vollkommen ldste. Die atherische Lésung 
wurde im Scheidetrichter von der wasserigen Schichte getrennt, 
mit Wasser zur volligen Entfernung etwa anhaftender Soda 
gewaschen, hierauf einen Tag lang uber frisch geschmolzenem 
Calciumchlorid stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren vom 
Calciumchlorid wurde der Ather im Vakuum itiber konzentrierter 
Schwefelsdure verdunsten gelassen. Als Riickstand blieb nun 
ein dickéliges, schwach gelblich gefairbtes Produkt, von an- 
genehmem eigenartigem Geruch, das schwerer als Wasser war 
und nach mehrtégigem Stehen einen schwachen Geruch nach 
Essigsdure aufwies. Deshalb wurde es nochmals mit Wasser, in 
welchem wenig Soda gelést war, geschiittelt. Nunmehr wurde 
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ein schén farbloses Produkt erhalten, das mit Ather aus- 
geschittelt wurde. Der aus der atherischen Lésung durch Ver- 
dunsten erhaltene Riickstand nahm aber bald wieder einen, 
wenn auch sehr schwachen, gelblichen Stich an, der wahr- 
scheinlich durch geringe Mengen des Zersetzungsproduktes 
verursacht wurde. 

Bei der Elementaranalyse lieferte das Acetylderivat folgende 
Resultate: 


I. 0°1544 ¢ Substanz gaben 0°3229 g CO, und 0: 1035 ¢ H,0O. 
Il. 0° 1466 g Substanz gaben 0°3066 g CO, und 0: 1020 ¢ H,O. 
Ill. 0°1967 g Substanz gaben 0°4125 g CO, und 0° 1357 g H,O. 


Daraus ergibt sich fiir 100 Teile Substanz: 


Fur die drei theoretisch mdglichen Acetylderivate ergibt 
sich folgender Prozentgehalt: 


Berechnet fiir 
ie En EE eS 


C 14H 305 Cy5H 9493 Cy {HO 
ey et 57°26 04°18 53°14 
ie escets ve 7°73 7°29 8°14 


Die Verbrennungen stimmen also unzweifelhaft fiir das 
Acetylderivat C,,H,,0;. 

Es waren hienach die zwei OH-Gruppen acetyliert worden, 
ohne da8 Anlagerung von Essigsdureanhydrid an die Carbonyl- 
gruppe stattgefunden hatte. 

Da von den drei mdglicherweise entstehenden Acetyl- 
derivaten dieses das einzige mit unangegriffener Carbonyl- 
gruppe war, muBte es die Aldehydreaktion geben. Es wurde 
daher ein kleiner Teil des Produktes in warmem Ammoniak 
gelést und nach Zusatz von Silbernitratlbsung kurze Zeit 
erhitzt, worauf ein schéner Silberspiegel entstand. Es deutete 
also auch diese Reaktion in Ubereinstimmung mit den Ver- 
brennungsresultaten auf das Acetylderivat C,,H,,O;. 
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Nun wurde noch eine Titration vorgenommen, und zwar 
auf dieselbe Weise, wie dies Wessely? getan hatte. Es wurden 
0:1521 g Substanz mit dem zehnfachen der berechneten 
1/, Normal-Kalilauge solange in einem Kolben erwarmt, bis die 
dligen Tropfen des Acetylderivates verschwunden waren und 
sich auch nach dem Abkithlen nicht mehr zeigten. Dann wurde 
mit 1/, Normal-Salzsaure zuriicktitriert. 

Dabei ergab sich, da$ zur Neutralisation dieser 0°1521 g 
des Acetylderivates 7:Ocm* 1/. Normal-Kalilauge erforderlich 
waren. 

In 100 Teilen fanden sich daher: 


Berechnet fir 


Gefunden TTR, «ho ees ee a 
— Cy,Hyg05 Cy5HgyOg C,H 999, 
Acetyl.... 39°61 37°38 51°81 34°68 


Es stimmt also auch dieses Resultat wenigstens annahernd 
auf das Diacetat C,,H,,0,. 

Das Ergebnis obiger Untersuchung ist nun folgendes: 

Wessely hatte? den exakten Beweis geliefert, daB dem 
Formisobutyraldol die Strukturformel 


H. H 
CH, >c¢& 9OH 
CH, CHO 
zukomme. 
Die Einwirkung von Acetaldehyd auf dieses Aldol war 
im Sinne einer der beiden folgenden Gleichungen méglich: 


1. CH 
95 c¢CLOH + CH,COH = pte, gute »OH 
CH, CHO CH, rise 
CH,COH 
oder unter Wasseraustritt: 
H P 
a? eee | Ge . 
’ a§ “cH 0 ON SH Sc—con ee 
CH CHO "7A CH, CH 
CH 
COH 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 21, p. 216 u. ff. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1900, p. 220. 
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Im ersteren Falle ware also eine gesattigte, im letzteren 
eine ungesattigte Verbindung entstanden. 

Die Resultate der Elementaranalyse und Molekular- 
gewichtsbestimmung Schachner’s, die Tatsache, da8 der 
neue Kérper Brom nicht addierte, ferner die von mir ermittelten 
Verbrennungsresultate des Oxims, Acetylderivates und Reduk- 
tionskorpers schlieBen das Entstehen einer Verbindung C,H,,0, 
aus und stellen fiir den neuen Korper die Formel C,H,,O, fest. 

Weiters ist fur die Konstitutionsformel festgestellt, daB der 
XOrper kein doppelt gebundenes Kohlenstoffatom enthielt. 

Durch die Oximierung lief sich eruieren, da der Kérper 
nur ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom enthielt; es muBte 
also das Acetaldehyd die doppelte Bindung des Sauerstoff- 
atoms in der Carbonylgruppe des Formisobutyraldols auf- 
gehoben haben, indem es dasselbe durch Abgabe eines 
Atoms H in eine OH-Gruppe umwandelte; die dadurch sowohl 
am Formisobutyraldol als auch am Acetaldehyd freiwerdende 
Valenz von C konnte in gegenseitige Bindung treten. 

Dafiir spricht ebenfalls das Resultat der Reduktion, welches 
die Anwesenheit von nur einer Carbonylgruppe bewies. 

Aus der Zusammensetzung des Acetylderivates ergab 
sich die Anwesenheit von zwei Hydroxylgruppen. Es kann 
demnach behauptet werden, daf die Kondensation im Sinne 
der ersten Gleichung vor sich ging. 





Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Hofrat Lieben 
fiir die freundliche Unterstiitzung bei dieser Arbeit aufs 
warmste zu danken. 
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Uber die Kondensation von Aminoaceton und 
Benzaldehyd 


von 


Theodor Alexander. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1904.) 


C. Pomeranz (Monatshefte, 15, p. 299) gelangte durch 
Kondensation von Amidoacetal und Benzaldehyd tber Benzy- 
lidenamidoacetal zu Isochinolin; auf seine Anregung hin ver- 
suchte ich, in 4hnlicher Weise durch Kondensation von Amino- 
aceton und Benzaldehyd zu einem Derivate des Isochinolins, 
namlich zu Methylisochinolin zu gelangen. 

Ich stellte mir den Verlauf der Reaktion in folgender 
Weise vor: 


H | H | 

C “oc C _ C 
aC LN ci Ste ee ac’ \” \cu 

| sesapesseunsegnescouna H:'CH = | 4.2 H.O 
HC _ i eens | HC! IN 
yaa ~~ CHiO H.N NANS 

: . >  Seneaee & C 

H H H 
Benzaldehyd Aminoaceton Methylisochinolin. 


Die Einwirkung erfolgte aber in anderer Weise und ich 
erhielt einen Kérper, der sich sowohl durch seine empirische 
Formel als auch durch seine Konstitution vom Methyliso- 
chinolin unterschied. Bevor ich zur Beschreibung des Verlaufes 
der Kondensation iibergehe, méchte ich einiges tiber die Dar- 
Sstellung des Ausgangsproduktes bemerken. 
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1074 Th. Alexander, 


Darstellung des Ausgangsproduktes. 


Ich ging aus vom Acetessigester. 45g dieses Ké6rpers 
wurden nach M. Ceresole (Berliner Berichte, 15, 1328) in 
einer Lésung von 21 g KOH in 800g H,O aufgelést und mit 
einer Lésung von 25g NaNO, in 100g H,O versetzt. Das 
Gemisch wurde nach 24stiindigem Stehen mit der berechneten 
Menge verdiinnter Schwefelsdure angesduert und ausgeathert. 
Aus der atherischen Lésung kristallisierte das Isonitrosoaceton 
aus. Dieser Kérper wurde nach Gabriel und Pinkus (Berliner 
Berichte, 26,2198) zum Aminoaceton reduziert. In eine Lésung 
von 45 g SnCl, in zirka 65 cm’ Salzsaure (Dichte 1:19) wurden 
allmahlich unter Kiihlung 8:7 g Isonitrosoaceton eingetragen. 
Durch sorgfaltiges mehrmaliges Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff in die verdiinnte und erwarmte Lésung erhielt ich das 
Aminoacetonchlorhydrat zinnfrei in grofen, farblosen, tafel- 
formigen Kristallen im Gegensatze zu Gabriel und Pinkus, 
die es als eine braunliche Kristallmasse beschreiben. Um die 
Identitat des erhaltenen Produktes mit dem Aminoacetonchlor- 
hydrat nachzuweisen, fiihrte ich eine Chlorbestimmung aus. 


0°35 g¢ Substanz gaben bei der Chlorbestimmung 0°4564 g 


AgCl. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CH,COCH,NHg. HCI 
i ad nena, - rt 
Chior... d2°se 32°35 


Kondensationsversuch. 


15 g Aminoaceton und 18g Benzaldehyd wurden allmahlich 
unter Umschiitteln mit einer Lé6sung von 6g NaOH in 100g 
Wasser versetzt, wobei geringe Erwarmung eintrat. Das Kon- 
densationsprodukt wurde 24 Stunden stehen gelassen und 
dann im Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt. Der atherische 
Auszug wurde tber entwdssertem Natriumsulfat getrocknet und 
der Destillation unter vermindertem Druck unterworfen. Bei 
10 mm Druck und 60 bis 65° C. ging als Vorlauf Benzaldehyd, 
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nach plétzlichem Ansteigen des Thermometers zwischen 150 
und 155° eine gelbe Fliissigkeit tber. Letztere wurde einer 
nochmaligen fraktionierten Destillation im Vakuum_ unter- 
worfen und lieferte bei 10 mm Druck und 151° C. eine hell- 
gelbe, ziemlich dickfliissige Fliissigkeit, die ahnlich wie ge- 
brannter Kaffee roch und weder durch langeres Stehen tiber 
geschmolzenem Atzkali noch durch Abkiihlen in einer Kialte- 
mischung zum Erstarren gebracht werden konnte. 

Da der Vorlauf ungefahr die Halfte des urspriinglich 
angewendeten Benzaldehyds enthielt, schien es wahrscheinlich, 
da8 zwei Molektile Aminoaceton mit einem Molekiil Benz- 
aldehyd reagiert hatten, was auch spater durch die Elementar- 
analyse bestatigt wurde. Deshalb verwendete ich bei den 
folgenden Kondensationen nur die Halfte der oben angegebenen 


Mengen Benzaldehyds. 


Analyse des Kondensationsproduktes. 


I. 0°2273 g Substanz, der Verbrennung im Bleichromatrohr 
mit vorgelegtem PbO, unterworfen, gaben 0°6543 g CO, 

. .und 0°1423 g H,O. 

Il. 0°2555 g Substanz gaben ebenso 0:°7347¢g CO, und 
0° 1652 g H,O. 

[I]. 0-1704 g Substanz lieferten bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas bei 18° C. und 750mm Druck 21°7 cm’ 
Stickstoff. 

IV. 0: 2498 g Substanz lieferten ebenso bei 19° C. und 748 mm 
Druck 31°8 cm?’ N. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

I. If. III. IV. Sas 1aNo 
GS osbaws Lae 78°51 78:43 -- --= 78°70 
= Mie <haect-< 2a pp 7°02 i°*ao a= —— 7°13 
BREE 0% ire — — 14°51 14°39 14°17 


Um festzustellen, ob der gefundene K6rper eine ein- 
oder zweisdurige Base sei, stellte ich ein Chlorhydrat von 
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Darstellung des Chlorhydrates. 


Erster Versuch. Die Substanz wurde in konzentrierter 
Salzsaure gelést und im Vakuum tiber Schwefelsaure ein- 
gedampft. Es hinterblieb selbst nach langerem Stehen eine 
dunkelbraune sirupartige Masse, die nicht zum Kristallisieren 
gebracht werden konnte. Das Chlorhydrat muBte also unter 
Vermeidung jeder Anwesenheit von Wasser dargestellt werden. 

Zweiter Versuch. Zu diesem Zwecke wurde die Sub- 
stanz in absolutem Ather gelést und in die Lésung langere 
Zeit trockenes Salzsduregas eingeleitet. Es fiel ein voluminGéser 
gelblicher Niederschlag aus, der nach mehrmaligem Waschen 
mit Ather als ein rein weiSer, ungemein hygroskopischer Kérper 
erhalten wurde. Mit diesem gereinigten Produkte unternahm 
ich eine Chlorbestimmung. 


Analyse des Chlorhydrates. 


0°1891 g Substanz gaben bei der Chlorbestimmung 0°1176 g 
Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden tienes ——_— 
f. [pea ieee 15+ 37 15°10 26°15 


Die Base addiert ein Molekiil Salzséure und ist demnach 
einsaurig. Dieses Resultat wurde bestatigt durch das Ergebnis 
der Analyse des Chloroplatinates. 


Darstellung des Chloroplatinates. 


Der KoOrper wurde in konzentrierter Salzsdure gelést und 
mit Platinchlorid versetzt. Es fiel ein orangegelber Niederschlag 
aus, der in Wasser wenig léslich war und nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol zur Analyse verwendet wurde. 


Analyse des Chloroplatinates. 


I. 0°2203 g Substanz gaben bei der Platinbestimmung 
0°0532 g Pt. 
I]. 0:2020 g Substanz gaben ebenso 0:°0491 ¢ Pt. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee (Cy3Hy4Nq.HCl)oPt Cl, 
I. Il. i Of. 
IPR ea 24°18 24-30 24°17 


Die Base zeigt also auch hier ihre einséurige Natur. Um 
einen weiteren Einblick in die Eigenschaften und in die Kon- 
stitution der Base zu gewinnen, versuchte ich, sie zu reduzieren. 


Reduktion des K6rpers C,,H,,N,. 


Erster Versuch. Die Base wurde mit Natrium und 
absolutem Athylalkohol an dem Riickflu8kiihler erhitzt. Ich 
verwendete hier und bei der folgenden Reduktion einen grofen 
Uberschu8 von Natrium, um die Reduktion méglichst voll- 
standig eintreten zu lassen. Nach dem Abdestillieren des 
Alkohols wurde das Reaktionsprodukt der fraktionierten Destil- 
lation unter vermindertem Druck unterworfen. Der ibergehende 
KOrper erwies sich schon auferlich (durch Farbe, Geruch und 
Siedepunkt) als die urspriingliche unverdnderte Base, was 
durch das Ergebnis der Elementaranalyse bestatigt wurde. 


0°2725 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°7875 g CO, 
und 0°1714 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ci3Hy4No 
— ———— 
Te i tas elas cometh 78°81 78°70 
Hiatus 7°05 7°13 


Ich versuchte also jetzt die Reduktion in anderer Weise. 

Zweiter Versuch. Der KoOrper C,,H,,N, wurde mit 
Natrium in amylalkoholischer Lésung langere Zeit am Riick- 
flu8kihler erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion und nach 
dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser versetzt 
und im Scheidetrichter gut durchgeschittelt. Nun wurde die 
amylalkoholische Lésung vom Wasser getrennt und mit K,CO, 
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Amylalkohols wurde 
der Riickstand der fraktionierten Destillation im Vakuum unter- 
worfen. Bei 11 mm Druck ging um 153° C. ein fast farbloser, 
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ziemlich leichtflussiger KOrper von schwachem aromatischen 
Geruch Uber. 


Analyse des Reduktionsproduktes. 


I. 0°2348 g Substanz gaben der Verbrennung im Blei- 
chromatrohr mit vorgelegtem PbO, unterworfen 0°6565 g 
CO, und 0°2098 g H,O. 

Il. 0°273 g Substanz gaben ebenso 0°765 g CO, und 0° 2482 ¢ 
H,0O. 

III. 0°2155 g Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas bei 21° C. und 750 mm Druck 26°7 cm’ N. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ae Te Sena Te Cy3HaNe 
I, II. III. Celt ttn 
By edo wtinl 76°25 76°40 a 76°36 
. Peer 10-02 10°10 — 9°89 
OD Suicnctins ahi os -- 13°91 13°74 


Wie das Ergebnis der Elementaranalyse zeigt, erfolgte die 
Reduktion unter Aufnahme von sechs Wasserstoffatomen. 

Um festzustellen, ob das Reduktionsprodukt ein- oder 
zweisdurig sei, stellte ich auch von ihm ein Chlorhydrat dar. 


Chlorhydrat des Reduktionsproduktes. 
Das Chlorhydrat des Reduktionsproduktes wurde auf 


dieselbe Weise wie oben dargestellt und als ein weifer, 
kristallisierter, sehr hygroskopischer K6rper erhalten. 


Analyse des Chlorhydrates. 
0°325 ¢ Substanz lieferten bei der Chlorbestimmung 0° 3345 g 





AgCl. 
In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden Ci3HopNo.2 HCl 
nN 
§ REPS em 25°44 25°58 


Das Chlorhydrat des Reduktionsproduktes entsteht dem- 
nach durch Anlagerung von zwei Molekiilen Salzsaure, wahrend 
die nicht reduzierte Base bloB ein Molekiil Salzsaure addiert. 
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Um zu ermitteln, ob der Benzolkern des Benzaldehyds 
unverandert geblieben ist oder ob er durch das Aminoaceton 
substituiert wurde, versuchte ich, die Base zu zersetzen. 


Zersetzung von C,,H,,N,. 


Da der KOrper in Salzsaure unzersetzt léslich war, erhitzte 
ich ihn in einem Bombenrohre mit viel Wasser, dem einige 
Tropfen Salzsdure beigemengt waren, 6 Stunden lang auf 
ungefahr 180°: Dabei trat eine teilweise Verharzung ein. Nach 
dem Offnen der Bombe destillierte ich den Bombeninhalt mit 
Wasserdampf im Kohlensaurestrom tuber; im Destillate be- 
fanden sich dlige Tropfen, die sich schon durch ihren Geruch 
als Benzaldehyd zu erkennen gaben. Ich stellte ihr Phenyl- 
hydrazon dar, welches den Schmelzpunkt 156° besa8 und 
sich dadurch mit dem des Benzaldehyds als identisch erwies. 

Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse geht hervor, 
da sich zwei Molektile Aminoaceton mit einem Molektil Benz- 
aldehyd unter Austritt von drei Molekiilen Wasser kondensiert 
haben. Nun ist aus Aminoaceton durch Kondensation bei 
Gegenwart eines Oxydationsmittels das Dimethylpyrazin er- 
halten worden. Es ist also zu vermuten, da der aus Amino- 
aceton und Benzaldehyd erhaltene K6rper, der sich vom 
Dimethylpyrazin auBer durch Ersatz von zwei Wasserstoff- 
atomen durch die Gruppe —CHC,H, noch durch den Mehr- 
gehalt von zwei Wasserstoffatomen unterscheidet, ein Kon- 
densationsprodukt eines Dihydrodimethylpyrazins mit Benz- 
aldehyd vorstellt. Man kann sich den Verlauf der Reaktion 
vielleicht in folgender Weise versinnlichen: 


R N 
‘\ i 
CH,—CO CH, H,C—C ON CH, 
a Sas Poy a 
HgC § O'CCH\Hy+0!HCC,H; HyC\ 7 CCH =CHCgH, 
> a wr 
NH, 


Diese Annahme findet ihre Bestatigung darin, da das 
Dimethylpyrazin eine einsdurige Base ist, nach der Reduktion 
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aber, die unter Aufnahme von sechs Wasserstoffatomen erfolgt, 
zwei Molekiile Salzsaure addiert. Dasselbe ist aber auch der 
Fall bei dem K6rper, den ich aus Aminoaceton und Benz- 
aldehyd erhielt: vor der Reduktion einsaurig, addiert er nach 
der Reduktion, die unter Aufnmahme von sechs Wasserstoff- 
atomen erfolgt, zwei Molektile Salzsdaure. 





Zum Schlusse drangt es mich, meinen hochverehrten 
Lehrern, Herrn Hofrat Prof. Lieben und Herrn Dr. C. Pome- 
ranz, fiir ihre unermiidliche Hilfe mit Rat und Tat meinen 
tiefgefihlten Dank auszusprechen. 
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Die Darstellung von Alkoholen durch Re- 
duktion von Saureamiden 


(II. Teil) 
von 


R. Scheuble und E. Loebl. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Adolf Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Der I. Teil dieser Arbeit‘ hatte die Amide der Sebacin- 
sdure, Korksdure, Stearinsdure, Palmitinsaure und J.aurinsdure 
umfaBt; wir haben nunmehr unsere Untersuchungen mit 
cleichem Erfolg auf die Amide der Azelainsdure, Onanthyl- 
sdure, Normalvaleriansaure, Methylathylessigsaure, Trimethyl- 
essigsaure und Essigsaure ausgedehnt. Hiermit kénnen wir 
unsere Arbeit fiir die Reihe der einbasischen Fettsdéuren als 
abgeschlossen betrachten; denn da unter den von uns studierten 
Gliedern derselben die verschiedensten Molekulargréfen ver- 
treten sind und sich alle in ihrem Verhalten eng aneinander 
anschlieBen, so ist es ein leichtes, das Verhalten eines be- 
liebigen Zwischengliedes vorauszusehen. Aus der Gruppe der 
Valeriansauren haben wir sogar drei Isomere gepriift, und zwar 
eine Saure mit primarem, eine solche mit sekundarem und eine 
‘mit tertiarem Radikal: 


C,H,.CH,.CO,H 


(Normalvaleriansaure), 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 341 (1904). 
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1082 R. Scheuble und E. Loeb!, 


C,H, } 
CH, | 


(Methylathylessigsiure), 


CH.CO,H 


CH, ) 

CH, ». C.CO,H 
“| 

CH, 

(Trimethylessigsaure). 

Es war ja nicht unwahrscheinlich, daB sich solche Sauren 
bei der Reduktion verschieden verhalten wiirden. Tatsachlich 
zeigte ja auch die Trimethylessigsdaure, die Saéure mit tertidarem 
Radikal, gegeniiber den andern gewisse Anomalien. 


Lésungsmittel. 


Bei der Reduktion der Azelainsaure und Onanthylsaure 
konnten wir noch genau dasselbe Verfahren einhalten, das sich 
bei den friiher studierten Sauren als praktisch erwiesen hatte, 
und uns des Amylalkohols als Ldésungsmittel bedienen. Das 
war bei den drei Valeriansduren selbstverstandlich nicht mehr 
médglich. Wir suchten daher zundchst nach einem andern 
Lésungsmittel. Vor allem hofften wir, Phenol, Eisessig oder 
uiberhaupt einen Stoff saurer Natur an Stelle des Amylalkohols 
setzen zu kénnen, da dann die Trennung von den Reduktions- 
produkten sich sehr einfach gestaltet hatte. Leider erwiesen 
sich die genannten Substanzen als ganz unbrauchbar, da weder 
bei Verwendung von siedendem Phenol und Natrium noch von 
Natrium und siedendem Eisessig irgend welche Reduktions- 
produkte der Séureamide konstatiert werden konnten. 

An dieser Stelle mégen einige Bemerkungen Uber die 
Technik der Reduktion mit metallischem Natrium in siedender 
Phenol- und Eisessiglésung Platz finden. Phenol nimmt selbst in 
der Siedehitze nur sehr wenig Natrium auf; auf einen Gewichts- 
teil Natrium miissen tiber 20 Gewichtsteile Phenol gerechnet 
werden, weil die anfangs heftige Reaktion bald sehr trage wird 
und schlieBlich durch massenhafte Abscheidung von Phenolat 
zum Stillstande kommt. Siedender Eisessig reagiert keineswegs 
sehr heftig mit Natrium. Die Reaktion ist ganz gefahrlos; nur 
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gegen:Schlu8, wenn die Lésung schon viel Acetat enthalt und 
dickfliissig wird, beobachtet man manchmal ein Ergliihen der neu 
eingetragenen Natriumstiicke. Auf einen Gewichtsteil Natrium 
miissen etwa 15 Gewichtsteile Eisessig verwendet werden. 

Wegen der Miferfolge mit sauren Loésungsmitteln muften 
wir zu den alkoholischen zurtickkehren. Wir haben auSer dem 
Amylalkohol auch den Athylalkoho! und den sekundaren 
Oktylalkohol verwendet. 

Der Amylalkohol lie® sich einerseits noch bei der Re- 
duktion des Onanthylsdureamids mit Erfolg verwenden, obwohl 
der Heptylalkohol nur um 44° hodher siedet; andrerseits lieS 
sich der blo®8 um 50° niedriger siedende Athylalkohol aus 
seiner Mischung mit viel Amylalkohol ohne grofe Schwierig- 
keit rein gewinnen. Die Anwendung des Amylalkohols ist des- 
wegen sehr bequem, weil er von selbst eine auf der wdsserigen 
Lésung schwimmende Olschichte bildet, wodurch in der Regel 
die Trennung der Reduktionsprodukte eine sehr einfache wird. 
Auf einen Gewichtsteil Natrium kommen 10 Gewichtsteile 
Amylaikohol. 

Der Athylalkohol ist nach dem Amylalkohol das emp- 
fehlenswerteste Loésungsmittel. Mit Hilfe eines guten De- 
phlegmators konnten wir ihn noch ohne Verluste von dem 
blo8 um 35° hodher siedenden Tertiarbutylcarbinol abdestil- 
lieren. Wenn man den Athylalkohol in demselben Verh4ltnisse 
zum Natrium anwendet, wie den Amylalkohol, also 10 Teile 
auf einen Teil, so bleiben die Ausbeuten wesentlich hinter 
denen bei der Reduktion in amylalkoholischer LOsung zurtick.? 
Der Athylalkohol nimmt aber leicht noch mehr Natrium auf; 
auf einen Teil Natrium braucht man nur 6 bis 7 Teile Athyl- 
alkohol. Bei diesem Verhdltnisse werden die Ausbeuten be- 
trachtlich erhOht und erreichen dieselbe Héhe wie bei Ver- 
wendung des Amylalkohols. Wir haben dies durch einen eigens 
zu diesem Zweck angestellten Versuch mit dem Laurinsdure- 
amid bewiesen. Herr V. Neustaddter war so freundlich, diesen 
Versuch auszufiihren, wofiir wir ihm bestens danken. Es liegen 
somit drei Versuche mit dem Laurinséureamid vor. Wir 





1 Vergl. I. Teil, p. 352. 
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nahmen jedesmal die gleiche Natriummenge (das Dreifache der 
theoretischen); beim ersten Versuche wurde das Natrium in 
das zwilffache Gewicht an Amylalkohol eingetragen, beim 
zweiten in das zwé6lffache Gewicht an Athylalkohol, beim 
dritten in das sechsfache Gewicht an Athylalkohol. 

Die Ausbeuten an Dodecylalkohol waren folgende: 


Erster Versuch (12 Teile Amylalkonhol)..... 25°/,. 
Zweiter Versuch (12 Teile Athylalkohol).... 12°/,. 
Dritter Versuch (6 Teile Athylalkohol)...... 30°/,,. 


Wir haben aber in allen Fallen, wo der Siedepunkt des 
Reduktionsproduktes es erlaubte, die Anwendung des Amyl- 
alkohols vorgezogen, da er eine bequeme Aufarbeitung der 
Produkte gestattet, wahrend man bei Beniitzung des Athyl- 
alkohols zur Extraktion mit Ather oder zur Destillation mit 
Wasserdampf seine Zuflucht nehmen muf®. 

Der sekundadre Oktylalkohol (Siedepunkt 179-5°) 
kann zur Reduktion von Amiden dienen, deren zugehdrige 
Alkohole um mindestens 40 bis 50° tiefer sieden. Es ist aber 
die fraktionierte Destillation selbst bei noch gréSerer Differenz 
der Siedepunkte ziemlich umstandlich und mit Verlusten ver- 
bunden. Auch scheint es, als ob die Reduktion der Amide in 
oktylalkoholischer L6sung mehr zur Bildung von Aminen als 
von Alkoholen neigen wiirde. SchlieBlich stellt sich die An- 
wendung des Oktylalkohols ziemlich teuer, weil bei jeder Re- 
duktion durch das Natrium ein Teil des Alkohols: (etwa 1°/,) 
zu hochmolekularen Verbindungen kondensiert wird und weil 
das vodllige Trocknen des Oktylalkohols nur mit erheblichen 
Verlusten sich bewerkstelligen la68t.1 Auf einen Teil Natrium 
nimmt man 10 Teile Oktylalkohol. 

In amylalkoholischer L6sung haben wir bisher reduziert 
die Amide der Sebacinsdéure, Azelainsaure, Korksaure, der 
Stearinsdure, Palmitinséure, Laurinsdure, Onanthylsdure und 
Essigsaure; in athylalkoholischer Loésung die Amide der 


1 Der Oktylalkohol la$t sich durch Natrium, Kaliumcarbonat, Baryum- 
oxyd nicht vollstandig entwassern. 
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Laurinsdure und der drei isomeren Valeriansaéuren (Normal- 
valeriansdure, Methylathylessigsaure, Trimethylessigsaure); in 
oktylalkoholischer L6sung die Amide der Normalvaleriansaure 
und Trimethylessigsaure. 


Enneamethylenglykol aus Azelainséiureamid. 


Das Amid wurde nach dem Aschan’schen Verfahren! 
bereitet. Ausbeute fast 60°/). 

Die Reduktion konnte genau so ausgefiihrt werden, wie 
die des Sebacinséureamids.? Auf 50 g Amid nahmen wir 100 g 
Natrium, d. i. das Doppelte der theoretischen Menge, und 
1000 g Amylalkohol. Besonders zu bemerken ist nur, da8 wir 
hier die Abscheidung einer festen Natriumverbindung des 
Amids nicht beobachten konnten, wie dies beim Sebacinsaure- 
und Korksaureamid der Fall war. Wir erhielten 15 g Glykol. 

Die Ausbeute an Glykol betragt somit, auf die Gesamt- 
menge des Amids bezogen,* fast 35°/, der theoretischen, auf 
verbrauchtes Amid bezogen, nahezu 50°/,. 25°/, der dem Amid 
entsprechenden Sadure kénnen regeneriert werden. Einbasische 
Sauren (Oxysduren) entstehen ebensowenig wie bei dem 
Sebacinsdure- und Korksdéureamid. Die Ausbeute an Diamin 
ist eine ganz minimale. 

Das Enneamethylenglykol (Nonan 1-9-diol), tiber das 
bisher in der Literatur noch keine Angaben zu finden waren, 
ist in seinen physikalischen Eigenschaften seinen Homologen, 
dem Dekan 1-10-diol und dem Oktan 1-8-diol vollkommen 
ahnlich. Sein Schmelzpunkt betragt 45°5°, liegt also tiefer als 
der seiner beiden Nachbarn in der Reihe der normalen bi- 
primaren Glykole (Dekamethylenglykol 70°, Oktomethylen- 
glykol 60°). Diese Gesetzmafigkeit, daB in homologen Reihen 
die Glieder mit ungerader Zahl von Kohlenstoffatomen niedrigere 
Schmelzpunkte zeigen als die unmittelbar vorangehenden 


Glieder mit gerader Kohlenstoffatomzahl, ist unseres Wissens 


Nig nur fiir Sduren beobachtet worden. Sie bestatigt sich 


= 


B. 31, 2344. 
Monatshefte fiir Chemie, 24, 623 (1903). 
Beziiglich der Berechnungsweise der Ausbeuten vergl. I. Teil, p. 342. 
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hiermit auch bei den zweiwertigen Alkoholen. Der Siedepunkt 
des Nonan-1-9-diols liegt unter einem Drucke von 15 mm bei 
177° (korr.). 

Die Zusammensetzung und Konstitution des K6rpers 
wurde durch Elementaranalyse, Darstellung des Essigsdure- 
esters, Molekulargewichtsbestimmung und Oxydation zur 
Azelainsaure sichergestellt. 

Die Elementaranalyse ergab: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyHo9 0 
Riin6 rie sce ts 67°22 67°42 
or eee 12°82 12°61 
De scaplinihi 19°96 19°97 


Das Diacetat (C,H,,{C,H,0,],) wurde durch kurzes Kochen 
des Glykols mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat er- 
halten. Es ist bei Zimmertemperatur fliissig und siedet unter 
9mm bei 161°. Durch quantitative Verseifung mit titrierter 
alkoholischer Kalilauge ermittelten wir den Prozentgehalt an 
Acetyl. Wir fanden 35-43°/,; die Rechnung ergibt 35° 25°/,. 

Das Molekulargewicht wurde durch Ermittlung der Dampf- 
dichte nach Bleier und Kohn bei einem Drucke von 9 mm 
mit Naphthalin als Heizfliissigkeit bestimmt. Wir fanden 168°3, 
eine Zahl, die mit der fiir die Formel C,H,,O, berechneten 
(160°2) geniigend Ubereinstimmt. 

Bei der Oxydation mit der theoretischen Menge Kalium- 
permanganat in schwach alkalischer Lésung erhielten wir eine 
Saure, deren Identitat mit Azelainséure durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes und Titration bewiesen wurde. 

Das Diamin konnte ins Chloroplatinat Ubergefiihrt und 
dieses analysiert werden: 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cg Ho4 NoPt Cle 


a i ed ee 


3 fee 32°70 34°31 


Dn-ilk ab sal Wie oe eles i me 


Se = a 


ee . 


—— 


ad 5 Ae ie an peal 


Ree TE er ee 
Las i 


Guy hy 





RGIS Mae 


Bes TTA RE NTN NT CR he NN 


ears 
tary 
Se A he ee aw 


Laan em 





Darstellung von Alkoholen aus Saureamiden. 1087 


Eine genauere Bestimmung konnte bei der geringen ver- 
fiigbaren Menge der Substanz gar nicht erwartet werden. 


Heptylalkohol aus Onanthylsdureamid. 


Das Amid stellten wir nach dem Aschan’schen Verfahren 
dar, da es sich in Wasser noch hinreichend schwer lést. Aus- 
beute 60°/,. 

Die Trennung der Reduktionsprodukte kann hier ahnlich 
wie beim Sebacinsaureamid geschehen; die Uberfiihrung der 
unveranderten Saure ins Baryumsalz, wozu wir bei den héhern 
Fettsauren gezwungen waren, lat sich hier vermeiden, weil 
das O6nanthylsaure Natrium bereits in Wasser wesentlich 
leichter léslich ist als in Amylalkohol und diesem durch wieder- 
holtes Ausschitteln mit Wasser voéllig entzogen werden kann. 
Davon haben wir uns durch folgenden Versuch tiberzeugt. 

1°34 g¢ Onanthylsaures Natrium wurden in 50g Wasser 
geldst und dieses mit 50g Amylalkohol durchgeschiittelt. 
Nachher fanden sich in der amylalkoholischen Schichte nur 
0°14 g, im Wasser 1°2 g. Ebenso gelingt es, das Heptylamin 
der amylalkoholischen Lésung durch Ausschitteln mit sehr 
verdiinnter Salzséure zu entziehen, doch mu8 das Ausschiitteln 
Ofters wiederholt werden. Auch hiefiir haben wir einen ahn- 
lichen Vorversuch gemacht und gefunden, daf 1°42 ¢ Heptyl- 
aminchlorhydrat zwischen 50 g zwanzigstelnormaler Salzsaure 
und 50 g Amylalkohol sich derart verteilt, daf die salzsaure 
Losung 0°55 g und der Amylalkohol 0°87 g enthalt. 

50 g Onanthylsdureamid werden in 1070 g Amylalkohol 
gelést, dieser zum Sieden erhitzt und 107 g Natrium allmdahlich 
eingetragen. Nach dem Verschwinden des Natriums werden in 
die etwas abgekiihlte Masse 1000 g Wasser gegossen und das 
Gemisch mehrere Stunden lang unter Riickflu8kiihlung gekocht. 
Die beiden Schichten werden hierauf getrennt. Die alkoholische 
wird mehrmals mit kleinen Wassermengen ausgeschiittelt; 
diese figt man dann zu der Hauptmenge der wéaAsserigen 
Lésung hinzu und kann daraus durch Ansduern mit Salzsaéure 
die Onanthylsaure abscheiden. 
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Die alkoholische Lésung enthalt jetzt nebeneinander das 
Heptylamin und den Heptylalkohol. Sie wird mit mehreren 
Portionen etwa zehntelnormaler Salzsaure ausgeschiittelt, von 
der Salzsaure getrennt, mit Pottasche getrocknet und schlief- 
lich unter Beniitzung eines Dephlegmators abdestilliert. Zuerst 
destilliert man aus einem grofen Kolben die Hauptmenge des 
Amylalkohols ab; dann fillt man den Riickstand in einen 
kleinen Kolben um und isoliert den Heptylalkohol durch ein- 
oder zweimaliges Fraktionieren. Wir erhielten 13g. Die salz- 
saure Lésung enthalt das Heptylaminchlorhydrat. Sie wird auf 
dem Wasserbad eingedampft und das Chlorhydrat durch kri- 
stallisation aus Atheralkohol gereinigt. 

Die Ausbeute an Heptylalkohol betrug somit 30°/, der 
theoretischen oder, auf verbrauchtes Amid bezogen, gegen 
45°/,. Die Menge des Heptylamins betrug 6°/,. 32°/, der 
Onanthylsdure konnten zuriickgewonnen werden. 

Der Heptylalkohol zeigte einen vdllig konstanten Siede- 
punkt (175°) und war daher zweifellos rein. Doch konnten wir 
keine gut stimmende Elementaranalyse erzielen, indem bei vier 
Analysen in sonderbarer Ubereinstimmung der Kohlenstoff- 
gehalt um etwa 1°/, zu niedrig war. Eine Verunreinigung durch 
Amylalkohol lag sicher nicht vor, weil diese bei 6fterem 
Fraktionieren sich gewi8 vermindert hatte. Wahrscheinlich ist 
vielmehr, dafSi dem Alkohol konstant ein kleiner Wassergehalt 
anhaftete, der durch Destillation tiiber Natrium nicht entfernt 
werden konnte. In dieser Ansicht wurden wir auch durch die 
spater gemachte Beobachtung bestarkt, dafS§ sich auch der 
sekundare Oktylalkohol nicht durch Destillation tiber Natrium 
trocken erhalten laBt. 

Es sei gleich an dieser Stelle bemerkt, da®8 wir bei allen 
noch kohlenstoffarmeren Alkoholen denselben Schwierigkeiten 
begegneten. Eine verlaBliche Trocknung, die eine richtige 
Elementaranalyse erméglicht, ist sehr schwer ausfiihrbar. Wir 
haben daher in den meisten Fallen von der Elementaranalyse 
abgesehen und den Alkohol auf andre Weise identifiziert. 

Von dem neben dem Heptylalkohol entstandenen Heptyl- 
amin konnte das Chloroplatinat dargestellt und analysiert 
werden. Es ergaben sich: 











Darstellung von Alkoholen aus Saéureamiden. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


{ 


Gefunden Cis Hag No Pt Cle 
—— OO 
(Ry oe 29°72 30°44 


Darstellung der Amide der Valeriansauren. 


Die Amide der Valerianséuren sind in Wasser ziemlich 
leicht léslich; sie konnten daher nicht nach der bisher von uns 
angewendeten Methode dargestellt werden. Aschan! empfiehlt 
zur Darstellung derartiger in Wasser léslicher Amide ihre 
wasserige Lésung, die man durch Eintropfen des rohen Saure- 
chlorids in Ammoniak erhalt, zur Trockene zu verdunsten und 
aus dem Ruickstande das Amid mittels Alkohol zu extrahieren. 
Doch sind die Ausbeuten dabei — wie Aschan selbst angibt 
— sehr schlechte, teils wegen der Fliichtigkeit der Amide mit 
Wasserdampf, teils wegen partieller Verseifung. Wir haben nun 
die Aschan’sche Methode fir alle in Wasser léslichen Amide 
in vorteilhafter Weise abgedndert, wodurch wir bis 85prozentige 
Ausbeuten erhielten. 

Das ganz nach der Aschan’schen Vorschrift* bereitete 
rohe Saurechlorid wird langsam in wasseriges Ammoniak vom 
spezifischen Gewichte 0°91 eingetropft. Man nimmt davon etwa 
das Sechsfache der theoretischen Menge, z. B. auf je 100g 
Valeriansaure, die ins Chlorid tibergefiihrt werden, etwa 11/, /. 
Vor dem Eintropfen und wahrend desselben ist das Ammoniak 
gut mit Eis zu kuhlen; die Temperatur der Fltissigkeit soll 
+10° nicht iiberschreiten. Empfehlenswert ist es, wihrend des 
Eintropfens des Saurechlorids konstant Ammoniakgas in die 
mit Eis gekiihlte Lésung einzuleiten, damit deren Sattigung 
stets die groitmbgliche bleibt. Man erzielt indessen auch ohne 


1 B. 31, 2344. 

2 Man mischt die Siure mit dem 1°7fachen der theoretischen Menge 
PCly, erhitzt kurz auf dem Wasserbade, lift das Gemisch dann langere Zeit 
unter Eiskihlung stehen und gieft schlieBlich die aus dem Siaurechlorid und 
uberschiissigem PCl, bestehende Fliissigkeit von der zihfliissig gewordenen 


phosphorigen Siure ab. 


Chemie-Heft Nr. 9. 74 
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letztere MaBregel schOne Ausbeuten, wenn man die tibrigen Vor- 
schriften einhalt. Wahrend des Eintropfens des Chlorids pflegt 
sich etwas festes Amid abzuscheiden; dieses geht aber bald 
wieder in Lésung. Sollte jedoch ein fester Niederschlag sich 
dauernd erhalten, so filtriert man ihn ab, wascht kurz mit 
kaltem Wasser nach, prefit ab und trocknet das Amid schlieBlich 
im Vakuum. Die klare Lésung, welche dann stets noch die 
Hauptmenge enthalt, wird nun im Schacherl’schen Apparate 
mit Ather extrahiert. Der ExtraktionsprozeB dauert lange, weil 
die Amide in Ather wenig léslich sind; um ihn zu vollenden, 
laBt man den Apparat mehrere Tage hindurch in TAtigkeit. 
Man gewinnt so ohne Schwierigkeit die Amide in Aus- 
beuten von 80 bis 90°/, der Theorie; sie sind unmittelbar nach 
der Bereitung fast vollig rein. Eventuell kann man sie noch 
umkristallisieren, die Valeramide am besten aus Ather. Wie 
man sieht, ist also auch die Darstellung der wasserléslichen 
Amide, bei denen die Uberaus einfache und miihelose Aschan- 
sche Methode versagt, kaum schwieriger und liefert nahezu die 


theoretischen Ausbeuten. 


Normalamylalkohol aus Normalvaleramid durch Reduktion 
in Oktylalkohol. 


Die Normalvaleriansdure wurde von der Firma Kahlbaum 
in Berlin bezogen. Aus 100g Saure erhielten wir nach dem 
oben beschriebenen Verfahren 84 ¢ Amid. Den Schmelzpunkt 
des normalen Valeramids fanden wir in Ubereinstimmung mit 
einer Angabe Hofmann’s! bei 100°. 

Der sekundare Oktylalkohol, der gleichfalls von Kahl- 
baum bezogen wurde, zeigte bei der ersten Destillation nach 
einem kleinen wasserhialtigen Voriauf einen konstanten Siede- 
punkt von 179°. Wie schon einmal erwahnt wurde, ist die 
Trocknung des Alkohols weder mit Natrium noch mit Kalium- 
carbonat o. dgl. vollstandig zu erreichen; wir suchten daher, 


1 B. 1Z, 1406. Eine altere Angabe von Weidel und Ciamician (B. 1), 
69) beziffert den Schmelzpunkt mit 114 bis 116° und ist offenbar unrichtig. 
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soweit es ging, die Trocknung durch wiederholte Destillation 
zu erzielen. Bei der Reduktion halt man die Temperatur an- 
fainglich nur bei zirka 130° und steigert sie erst gegen SchluB, 
um die voéllige Auflésung des Natriums zu erzielen. Diese Vor- 
sicht erscheint dadurch begriindet, daB, wie eigens von uns 
angestellte Versuche ergaben, das Natriumoktylat nahe dem 
Siedepunkte des  Oktyl- 
alkohols das Amid rasch 
unter Abspaltung von Am- 
moniak zersetzt. 

Da das bei der Reduk- 
tion entstehende Normal- 
amylamin (Siedepunkt 103°) 
ein ziemlich fliichtiger Kor- 
per ist, muften wir be- 
fiirchten, dafi der Wasser- 
stoffstrom einen Teil des- 
selben entfihren  k6nnte. 
Die Reduktion geschah da- 
her unter hermetischer Ab- 
sperrung mit Salzsaure, wo- 
zu wir uns des in der 
nebenstehenden Figur abge- 
bildeten Apparates bedienten. 
a ist ein kurzes, zirka 3 cm 
weites Glasrohr, das oben 
durch einen Glasstépsel (0) 
verschlieBbar ist. In dieses 
Rohr ist im der Mitte ein 
eingeschliffener Glashahn (c) 
von besonders groBen Dimen- 
sionen eingesetzt. Die Bohrung dieses Hahnes (der vorteilhaft 
hohlgeblasen wird) ist ebenso weit wie das Glasrohr a und 
bietet in ihrem Innern fiir ziemlich groSe Natriumstiicke Raum. 
Mittels des Korkes d ist das Rohr a luftdicht an den Tubus e 
angesetzt, der gentigend hoch ist, damit keine heiSen Dampfe 
bis zum Glashahn emporsteigen und diesen gefahrden. Die 
innere Weite des Tubus ist die gleiche wie die des Rohres a; 


74% 
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mittels des Kerkes f ist er in den Kolben eingepafit, in dem die 
Reduktion vorgenommen wird. Der Tubus tragt ferner ziemlich 
tief unten den schréag nach aufwarts gerichteten Ansatz g, in 
den mit Hilfe des Korkes # der Riickflu8kihler (7) eingepast 
ist. Soll ein Natriumstiick in den Kolben beférdert werden, so 
stellt man zuerst die Bohrung des Hahnes horizontal, so da 
der Innenraum des Apparates nach oben hin abgeschlossen 
ist; dann 6ffnet man den Stdpsel J und bringt das Natriumstiick 
in den Raum zwischen diesem und dem Glashahne. Man 
schlieBt nun den Stépsel und dreht den Hahn um 90°; das 
Natriumstiick fallt nun durch den Tubus in den Kolben. Wie 
man leicht sieht, kann beim Eintragen eines Natriumstiickes 
hdéchstens die minimale Menge von Gasen und Dampfen ent- 
weichen, welche der Hahn in seiner Bohrung faBt. Die ent- 
weichenden Gase sind daher gezwungen, ihren Weg durch den 
RickfluBkthler zu nehmen und die an diesen angeschalteten 
Waschflaschen (deren Konstruktion ein Zuriicksteigen des 
Inhaltes ausschlieBen soll) zu passieren. 

40 g Normalvaleramid werden in 730 g Oktylalkohol gelést, 
dieser auf 130° erhitzt und dann 73g Natrium, also das 
Doppelte der theoretischen Menge, allmahlich eingetragen. Vor 
dem Riickflu8kitihler befinden sich drei Waschflaschen, die mit 
einer zur Bindung des ganzen im Amid enthaltenen Stickstoffs 
(in Form von Ammoniak oder Amin) hinreichenden Menge von 
Salzsdure beschickt werden. Wenn alles Natrium verbraucht 
ist, laBt man die Masse sich auf etwa 100° abkiihlen und fiigt 
dann vorsichtig durch den Tubus etwa 700 g Wasser hinzu. 
Hierauf erhalt man das Gemisch einige Stunden im Kochen, 
wobei stets die Waschflaschen vorgeschaltet bleiben. Dann 
trennt man beide Fliissigkeitsschichten und _ schiittelt die 
alkoholische noch einmal mit wenig Wasser aus. Der Oktyl- 
alkohol enthalt dann das Amylamin und den Amylalkohol, die 
wasserige Lésung das Natriumsalz der unverandert gebliebenen 
Valeriansdure. Letztere kann durch Ansduern mit Salzsdure 
und Ausathern zuriickgewonnen werden. Der Oktylalkohol 
wird nun mit verdiinnter Salzsaure ausgeschiittelt. Dabei geht 
das Amin als Chlorhydrat vollstandig in die salzsaure Lésung. 
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Letztere wird mit dem Inhalte der bei der Reduktion und Ver- 
seifung vorgeschalteten Waschflaschen vereinigt und auf dem 
Wasserbade zur Trockene eingedampft. Den Rtickstand, der 
aus Amylaminchlorhydrat und Chlorammon besteht, nimmt 
man in méglichst wenig Wasser auf und fiigt dann viel Alkohol 
hinzu, wodurch der gré8te Teil des Chlorammons gefallt wird. 
Man filtriert letzteres ab und verdampft das klare Filtrat unter 
Zusatz von etwas Salzsdure neuerlich auf dem Wasserbade. 
Der trockene Riickstand wird jetzt mit absolutem Alkohol 
extrahiert, wobei das Aminchlorhydrat rasch und vollstandig in 
Lésung geht, wahrend das Chlorammon quantitativ zurtick- 
bleibt. 

Die oktylalkoholische Lésung wird mit Pottasche so voll- 
standig als méglich getrocknet und hierauf der fraktionierten 
Destillation mit Dephlegmator unterworfen. Man _ destilliert 
zuerst solange einen Vorlauf ab, bis das Thermometer den 
genauen Siedepunkt des Oktylalkohols zeigt. Diesen Vorlauf 
behandelt man ebenso ein zweites- und ein drittes Mal und 
beginnt dann mit dem eigentlichen Fraktionieren. Wir erhielten 
schlieBlich 4g reinen Normalamylalkohols mit einem Siede- 
punkt von 136 bis 139°. 

Die Ausbeute an Alkohol betragt somit nur gegen 12°, 
der theoretischen. Vermutlich bildet sich bei der Reduktion 
noch etwas mehr, geht aber durch das Fraktionieren verloren. 
Die Ausbeute an Amin ist ansehnlich, sie betragt Uber 20°/, 
der theoretischen. Beide Zahlen sind auf die Gesamtmenge des 
Amids bezogen. Von der unverdnderten Valeriansaure konnten 
20°/, zurickgewonnen werden. 

Die Reinheit des Normalamylalkohols wurde durch die 
EKlementaranalyse gezeigt. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H,,9 

— —_ 
Rid. was Se 68°41 68°09 
ee > 13°86 13°75 
Ge ak wane 17°73 18°16 
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Das Amylamin wurde durch Darstellung und Analyse des 
Chloroplatinats identifiziert. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci oHagNoPt Cle 
Be a srndts 33°17 33°36 


Tertiarbutylcarbinol aus dem Amide der Trimethylessigsaure 
durch Reduktion in Oktylalkohol. 


Die Trimethylessigsaure stellten wir mit einigen Ab- 
weichungen nach der Vorschrift Glicksmann’s! dar. Man 
oxydiert Pinakolin ([CH,],C.CO.CH,) zuerst mit der theo- 
retischen Menge Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung zur 
Trimethylbrenztraubensaure ({[CH,],C.CO.COOH). Diese haben 
wir jedoch nicht isoliert, wie Glicksmann es tat, sondern in 
der verdiinnten Lésung, in der sie vorlag, sofort mit Chrom- 
sdure weiter zur Trimethylessigséure ({CH,],.C.COOH) 
oxydiert. 

Zu 140g Pinakolin, das in wenig Wasser suspendiert 
wird, la8t man eine Lésung von 440 g Kaliumpermanganat und 
140 g Atznatron in 147 Wasser innerhalb mehrerer Stunden 
unter stetigem Schiitteln zuflieSen. Die Lésung wird hierauf 
auf dem Wasserbade stark eingeengt, wobei gleichzeitig der 
abgeschiedene Braunstein eine zum Filtrieren geeignetere 
Beschaffenheit annimmt. Man saugt die Fliissigkeit. hierauf 
mdéglichst hei ab. 

Der Braunstein wird vorteilhaft nochmals mit alkali- 
haltigem Wasser ausgekocht und nochmals abfiltriert. Die 
beiden Filtrate sollen vereinigt etwa 6 bis 8/ ausmachen. Nun 
sduert man mit Schwefelséure an und fiigt eine Lésung von 
100 g Kaliumbichromat und 150g Schwefelsdéure in wenig 
Wasser hinzu. Die anfangs rein gelbe Farbe schlagt alsbald in 
dunkelbraunrot'um. Man erwarmt noch kurze Zeit auf zirka 
50° und zerstért dann die tiberschiissige Chromsdure mit 
Sulfitlauge. Die Fliissigkeit wird hierauf im Schacherl’schen 


1 Monatshefte fiir Chemie, 10, 770 (1889). 
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Apparate mehrere Tage hindurch mit Ather extrahiert. Der 
atherische Auszug wird dann mit Na,SO, getrocknet und 
destilliert, wobei zuletzt bei 164° die Trimethylessigsdure 
iibergeht. Sie ist nach der einmaligen Destillation so rein, dafi 
sie rasch in der Vorlage erstarrt. Wir erhielten 73 g, d.i. etwa 
die Halfte der theoretischen Ausbeute. 

Das Amid der Trimethylessigséure wurde wie das der 
Normalvaleriansaure bereitet. Ausbeute 85 °/,. 

Zur Reduktion bedienten wir uns desselben Apparates, 
den wir gelegentlich der Reduktion des Normalvaleramids 
beschrieben haben. Auf 30g Amid nahmen wir 550 g Oktyl- 
alkohol und 55 g Natrium, also wieder das Doppelte der theo- 
retischen Menge. Das Verfahren war genau dasselbe wie beim 
normalen Valeramid. Es konnten nur 2¢ reines Tertiarbutyl- 
carbinol isoliert werden. Dieses erstarrte bei der letzten 
Fraktionierung bereits wahrend der Destillation im Rohre des 
Kolbens. 

Die Ausbeute an Alkohol ist somit niedriger als beim 
normalen Valeramid, obwohl man annehmen muf, da® die 
Isolation des Tertiarbutylcarbinols aus dem Oktylalkohol mit 
geringeren Verlusten verbunden ist als die des Normalamyl- 
alkohols, da ja die Differenz der Siedepunkte beim ersteren 
bedeutend groéffer ist. Auf die Gesamtmenge des Amids bezogen, 
betragt die Ausbeute nur 8°/, der theoretischen. Hingegen 
erreicht die Ausbeute an Amin 35°/, der Theorie. Von der Tri- 
methylessigsaure konnten 25°/, zuriickgewonnen werden. 

Das Tertidérbutylcarbinol,! ein kristallinischer Kérper mit 
einem pfefferminzartigen, an Pinakolin erinnernden Geruch, 
zeigte einen Siedepunkt von 113°. Um es auch durch Dar- 
stellung eines Derivates zu identifizieren, bereiteten wir davon 
nach dem Vorschlage Bouveault’s? den Brenztraubensaure- 


7 1 Dieser. Kérper wurde zum ersten Male von Tissier durch Reduktion 
des Trimethylessigsaéurechlorids und durch Reduktion des Trimethylacet- 
aldehyds (aus trimethylessigsaurem Baryum durch trockene Destillation ge- 
wonnen) dargestellt (A. ch. [6] 29, 340). Neuerdings wurde er auch von 
Bouveault aus der magnesiumorganischen Verbindung des tertidéren Butyl- 
chiorids erhalten. Comptes rendus, 138, 1108. 
2 Comptes rendus, 138, 985. 
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ester und stellten dessen Semicarbazon dar. Dessen Schmelz- 
punkt (168°) stimmte vO6llig mit dem bereits von Bouveault 
gefundenen tiberein. 

Das Amin konnten wir durch das Chloroplatinat identifi- 


zieren. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy pHagNo PtCl, 
eg” en 
7 See 30 ' 24 30°36 


Normalamylalkohol aus Normalvaleramid durch Reduktion 
in Athylalkohol. 


Uber das Amid vergleiche man p. 1090. Zur Reduktion 
diente uns wieder der bereits beschriebene Apparat. 25 ¢ 
Normalvaleramid wurden in 2708 absoluten Alkohols geldst 
und in die zum Sieden erhitzte L6sung sukzessive 45 g Natrium, 
also das Doppelte der theoretischen Menge, eingetragen. Der 
Alkohol wird stets im Sieden erhalten. Nachdem alles Natrium 
verbraucht ist, fligt man etwa 200 g Wasser hinzu und kocht 
damit ungefahr eine Stunde lang. Dabei bleiben die mit Salz- 
sdiure gefiillten Waschflaschen noch immer vorgeschaltet. Man 
gieB8t nun das Reaktionsgemisch in noch mehr Wasser (500 g) 
und setzt so viel Ather zu, da8 zwei Schichten entstehen. Die 
wasserige soll die atherische an Volumen erheblich tbertreffen. 
In-ersterer befinden sich nach griindlichem Schiitteln der gré8te 
Teil des Athylalkohols und die Natriumverbindungen, ins- 
besondere die Hauptmenge des valeriansauren Natriums, in 
letzterer das Amin, der Amylalkohol, wenig Athylalkohol und 
eine geringe Menge von Natriumvalerat. Um sicher alles Amin 
der wasserigen Lésung zu entziehen, schittelt man sie noch 
mit mehreren Portionen Ather aus und figt diesen zur Haupt- 
menge der atherischen Lésung hinzu. Letztere wird nun ange- 
sduert und dann mit verdiinnter Salzsaure ausgeschittelt. 
Dabei geht das Amin quantitativ als Chlorhydrat in die Salz- 
siture; das im Ather befindliche valeriansaure Natrium gibt 
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Chlornatrium und Valeriansaure, wovon ersteres in die salz- 
saure Lésung geht, letztere im Ather verbleibt. Die salzsaure 
Lésung wird dann mit dem Inhalte der Waschflaschen ver- 
einigt und auf dem Wasserbad eingedampft. Das Aminchlor- 
hydrat wird daraus genau so isoliert, wie dies auf p. 1093 be- 
schrieben wurde. Der atherischen Lésung entzieht man nun 
noch durch Ausschitteln mit einer kleinen Menge von Natron- 
lauge den Rest der Valeriansdure und fiigt deren alkalische 
Lésung zu der anfangs erhaltenen alkalischen Fltissigkeit hin- 
zu, welche die Hauptmenge des valeriansauren Natriums ent- 
halt. Man kann nun daraus durch Ansduern und Ausathern die 
Valeriansaure wiedergewinnen. Die atherische Lésung enthalt 
jetzt nur noch den Amylalkohol und eine gewisse Quantitat 
Athylalkohol. Sie wird mit Pottasche sehr gut getrocknet und 
dann daraus mit Hilfe eines hohen, gut wirkenden Dephleg- 
mators der Ather und die Hauptmenge des Athylalkohols 
abdestilliert. Den Riickstand fillt man in einen kleinen Kolben 
um und destilliert wieder mit Dephlegmator. Man erzielt so 
eine ganz scharfe Trennung beider Alkohole. Von reinem 
Normalamylalkohol erhielten wir 10 g. 

Auf die Gesamtmenge des Amids berechnet, betragt die 
Ausbeute an Alkohol 45°/, der theoretischen, die an Amin 10°/,. 
Von der Normalvaleriansaure konnten 16°/, zuriickgewonnen 
werden. 


Sekundarbutylcarbinol aus dem Amide der Methylathylessig- 
siure durch Reduktion in Athylalkohol. 


Die Saure wurde durch die Malonsaéuresynthese gewonnen. 
Aus 150 g Methylathylmalonsdure erhielten wir 100 g Methyl- 
athylessigséure. Das Amid wurde daraus wie die Amide der 
isomeren Saéuren bereitet und in guter Ausbeute erhalten. Da 
bisher in der Literatur noch keine Beschreibung desselben zu 
finden ist, geben wir seine wichtigsten Eigenschaften an. 

Das Amid der Methylathylessigsaure ist ein weiSer kri- 
Stallinischer Kérper von eigenartigem Geruch. Es ist in Wasser 
ziemlich leicht léslich, weniger in Ather, aus dem es umkri- 
Stallisiert werden kann. Sein Schmelzpunkt betragt 112° 
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(korr.), sein Siedepunkt 230° (korr.) unter einem Drucke von 
745 mm. 

Die Reduktion geschah genau so wie die des Normal- 
valeramids (in athylalkoholischer Lésung). Wir verwendeten 
35 g Amid, 64 g Natrium und 440 g absoluten Alkohol. Bei der 
Aufarbeitung der Reduktionsprodukte wahlten wir versuchs- 
weise einen andern Trennungsgang, der zwar im ganzen um- 
Standlicher ist, bei dem aber das Ausathern erleichtert wird. 

Man destilliert nach der Verseifung aus dem Reaktions- 
gemische die Hauptmenge des Athylalkohols ab. Dabei geht 
auch der gréBte Teil des Amins tiber. Man tut daher gut, in 
die Vorlage etwas Salzsaure zu geben. Der Riickstand wird im 
Wasserdampfstrome solange destilliert, bis das Destillat nicht 
mehr basisch reagiert. Auch hier kann man Salzsaure in die 
Vorlage geben. Aus dem Riickstande von der Wasserdampf- 
destillation kann man durch Ansauern und Ausschitteln mit 
Ather die Methylathylessigséure wiedergewinnen. Beide De- 
stillate werden nun vereinigt und mehrmals mit Ather ex- 
trahiert. Die saure wasserige Lésung enthalt dann das Chlor- 
hydrat des Amins; man gibt den Inhalt der Waschflaschen, die 
bei der Reduktion und Verseifung vorgeschaltet waren, dazu 
und dampft die Flissigkeit auf dem Wasserbad ein. Die 
Isolation des Chlorhydrats geschieht wie beim Normalamyl- 
amin. Die atherische Lésung, die jetzt nur mehr das Sekundar- 
butylearbinol neben Athylalkohol enthalt, wird getrocknet 
und, wie es beim Normalamylalkohol beschrieben wurde, 
destilliert. Wir erhielten 11 g reinen Alkohols. 

Die Ausbeute an Alkohol betragt, auf die Gesamtmenge 
des Amids bezogen, 37°/, der theoretischen, die an Amin 
gegen 12°/,. Von der Séure konnten Uber 25°/, zuriick- 
gewonnen werden. 

Das Sekundarbutylcarbinol, das den Siedepunkt 126° bis 
128° zeigte, wurde wie das Tertiarbutylcarbinol in das Semi- 
carbazon seines Brenztraubensdureesters verwandelt. Der 
Schmelzpunkt dieser Verbindung ist 151°5°: da sie noch nicht 
bekannt ist, so haben wir zu ihrer Identifikation ihren Stick- 
stoffgehalt nach Dumas bestimmt. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden ; Cy Hy7 O03 Ns 
— ———_—— 
PES e te 19°79 19°56 


Bemerkenswert ist, dafi wir bei dem Versuche, in der- 
selben Substanz den Stickstoffgehalt nach Kjeldahl zu er- 
mitteln, ganz falsche Zahlen erhielten. Die Kjeldahl’sche 
Methode scheint also fiir Semicarbazone nicht anwendbar 
zu sein. 

Vom Amid haben wir ein Chloroplatinat dargestellt; dieses 
ergab jedoch bei drei Analysen in vollstandiger Uberein- 
stimmung einen viel zu hohen Platingehalt (43°43°/,, 43-72°/, 
und 43°80°/, statt 33° 36°/,). Der gefundene Platingehalt wiirde 
ziemlich gut stimmen, wenn man die Verbindung als saures 
Chloroplatinat formulierte: C,H,,NH,, H,PtCl,. Wegen Zeit- 
mangels konnten wir den Grund dieses abweichenden Ver- 
haltens, das die isomeren Amine nicht zeigten, nicht naher 
verfolgen. 


Tertiarbutylcarbinol aus dem Amide der Trimethylessigsaure 
durch Reduktion in Athylalkohol. 


Die Darstellung der Saéure und ihres Amids ist gelegentlich 
des Reduktionsversuches in oktylalkoholischer LOsung be- 
schrieben worden. 

Bei der Reduktion des Trimethylessigsdureamids in Athy]- 
alkohol und bei der Aufarbeitung ihrer Reduktionsprodukte 
verfuhren wir ebenso wie beim Normalvaleramid. Wir gingen 
aus von 30g Amid, 55g Natrium (das Doppelte der theo- 
retischen Menge) und 385 g Athylalkohol und erhielten schlie6- 
lich 4g Tertiarbutylcarbinol. Die Trennung desselben vom 


Athylalkohol lie8 sich ganz scharf ausfiihren; es erstarrte schon 


wahrend der ersten Destillation im Rohre des Kolbens. 
| Die Ausbeute an Alkohol betragt somit 15°/, der theo- 
retischen (bezogen auf die Gesamtmenge des Amids). Sie bleibt 
also betrachtlich hinter den Ausbeuten zurtick, welche die 
Normalvaleriansdure und Methylathylessigséure unter den 
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gleichen Bedingungen liefern. Hingegen betragt die Ausbeute 
an Amin tiber 15°/,, ist also sogar etwas grd®er als bei den 
Isomeren. Von der Saure konnten 20°/, zuritickgewonnen 
werden. 


Athylalkohol aus Acetamid. 


Bei der Reduktion des Acetamids hatten wir die Wahl 
zwischen zwei Loésungsmitteln: Amylalkohol und Oktylalkohol. 
Obgleich letzterer wegen des gréSern Abstandes seines Siede- 
punktes von dem des Athylalkohols der geeignetere gewesen 
ware, verwendeten wir doch den Amylalkohol in der Absicht, 
die Angaben Guerbet’s, der gleichfalls Acetamid in amyl- 
alkoholischer Lésung mit Natrium reduziert hat,! auf ihre 
Richtigkeit zu priifen. Guerbet hatte namlich als einziges 
Reduktionsprodukt das Athylamin gefunden und dafiir eine 
39 prozentige Ausbeute angegeben (8 g Athylaminchlorhydrat 
aus 15 g Acetamid). Guerbet iibersah die Bildung des Athyl- 
alkohols und glaubte, in der von ihm studierten Reaktion eine 
allgemeine Methode zur Darstellung von Aminen gefunden zu 
haben. 

Diese Angaben stehen natiirlich im Widerspruche mit dem 
von uns beobachteten Verhalten der Fettsduren, welche ent- 
weder gar kein Amin liefern oder doch in geringerer Ausbeute 
als den zugehorigen Alkohol (ausgenommen die Trimethylessig- 
sdure). Es war daher sehr unwahrscheinlich, da8 das Acetamid 
nur Amin bei der Reduktion liefern sollte. 

Bei der Ausfiihrung des Versuches hielten wir nahezu die- 
selben Bedingungen wie Guerbet ein. Wir nahmen auf je 
10g Amid 32 g Natrium, wahrend Guerbet auf je 10g Amid 
40 g Natrium verwendet hat. Wir beniitzten wieder den gleichen 
Apparat wie bei der Reduktion der Valeramide, da wir auch 
das Athylamin quantitativ bestimmen wollten, das als Gas mit 
dem Wasserstoff entweicht. 50g sorgfaltig durch Destillation 
gereinigtes Acetamid wurden in 1600 g Amylalkohol geldést, 
dieser zum Sieden erhitzt und dann allméhlich 160 g Natrium 
eingetragen, also das Doppelte der theoretischen Menge. Nach 


| Bull. soc, chim. [3], 21, 778. Chem. Zentralblatt, 1899, II, 703. 
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dem Verschwinden des Natriums la8t man das Reaktions- 
gemisch sich abkthlen, figt etwa 1°64g Wasser hinzu und 
kocht mehrere Stunden lang, um unverdndertes Acetamid zu 
verseifen. Wahrend der Verseifung sind wie bei der Reduktion 
mehrere mit verdiinnter Salzsdure gefiillte Waschflaschen an 
den Riickflu8kuhler angeschaltet. Nach vollendeter Verseifung 
werden etwa 600 cm* des aus zwei Schichten bestehenden 
Gemisches in eine Vorlage abdestilliert. Auch das Destillat 
besteht aus zwei Schichten. Man fuigt dazu viel Pottasche, um 
den Athylalkohol aus der wiasserigen Schichte auszusalzen, 
und hebt dann die obere, amylalkoholische Schichte ab. Diese 
wird sorgfaltig mit geschmolzener Pottasche getrocknet und 
dann daraus mit Hilfe eines guten Dephlegmators etwa ein 
Drittel abdestilliert. Indem wir dieses Destillat mehrmals 
traktionierten, konnten wir schlieBlich 14 g von sehr reinem 
Athylalkol isolieren, der einen Siedepunkt von genau 78° 
zeigte. 

In der Hauptmenge des urspriinglichen Gemisches, woraus 
die COO cm’ abdestilliert wurden, befindet sich die unveranderte 
Essigsaure als Natriumacetat. Um ihre Menge zu bestimmen, 
hebt man den Amylalkohol ab, sauert die wadsserige Lésung 
mit Schwefelsadure an und destilliert solange mit Wasserdampf, 
als das Destillat noch sauer reagiert. Im Destillat kann man 
dann die Menge der Essigséure durch Titration ermitteln. 
Den von der wasserigen Lésung abgehobenen Amylalkohol 
haben wir getrocknet und destilliert, um eventuell entstandene 
hochsiedende Produkte zu finden. Es blieben jedoch nur 8g 
eines nicht definierbaren harzigen Riickstandes. 

Das Athylamin findet sich im Inhalte der Waschflaschen 
als Chlorhydrat. Man dampft seine salzsaure Lésung auf dem 
Wasserbade zur Trockne ein und verfahrt bei der Isolation des 
Amins genau so, wie wir es beim Normalamylamin beschrieben 
haben. 

Erwahnt mui werden, daf wir uns bei der Isolation des 
durch Reduktion gewonnenen Athylalkohols nicht etwa durch 
einen Athylalkoholgehalt des Amylalkohols taéuschen liefen. 
Es wurde sorgfaltig fraktionierter Amylalkohol verwendet und 
wir haben Uberdies versucht, aus einem ebenso grofen Quantum 
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desselben, wie es bei der Reduktion zur Anwendung kam, 
in einer der beschriebenen Isolation des Athylalkohols ganz 
analogen Weise einen niedrig siedenden Vorlauf abzudestil- 
lieren. Ein solcher war aber durchaus nicht zu erhalten und 
unser Resultat ist daher ganz einwandfrei, besonders da wir 
den zum Kontrollversuche beniitzten Amylalkohol derselben 
Vorratsflasche entnahmen wie den zur Reduktion verwendeten. 

Das Acetamid liefert somit bei der Reduktion mit Natrium 
in amylalkoholischer Lésung Athylalkohol in einer Ausbeute, 
die 36°/, der theoretischen erreicht. Guerbet hat also den 
Alkohol iibersehen. Was nun das Athylamin betrifft, das neben- 
bei entsteht, so konnten wir nur eine geringere Ausbeute kon- 
statieren als Guerbet, namlich blo8B 9°/,. Von der Essigsaure 
konnten 25°/, zuriickgewonnen werden. 

Den Athylalkohol haben wir auch durch das Semicarbazon 
seines Brenztraubensdureesters identifiziert. Dieses schmilzt 
bei 202°5° (korr.); da es noch nicht bekannt ist, so bestimmten 
wir seinen Stickstoffgehalt nach Dumas. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden C,H;,03,N; 
— — 
PES e ie 23°31 24°31 


Zusammenfassung unserer Resultate. 


Samtliche Amide der Fettsauren lassen sich zu Alkoholen 
reduzieren. Die Ausbeuten schwanken im allgemeinen zwischen 
30°/, und 45°/, der theoretischen. Bei den héchsten Gliedern 
der Fettsaurereihe ist der Alkohol das einzige Reduktionspro- 
dukt, bei den mittlern und niedrigen bildet sich daneben auch 
das entsprechende Amin, und zwar wachst dessen Menge bei 
abnehmender GréBe des Molekiils, ohne aber die Menge des 
Alkohols zu tbertreffen. Etwas abweichend scheinen sich die 
Sauren mit tertidrem Radikal zu verhalten, von denen allerdings 
nur die Trimethylessigsaure untersucht wurde. Diese gab 
abnorm wenig Alkohol, dagegen auffallig viel Amin. Ein Teil 
des Amids entgeht stets der Reduktion und kann in Form von 
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freier SAure regeneriert werden. Die Menge schwankt zwischen 
20 bis 60°/, des Ausgangsmaterials. 

Andere Produkte als Alkohole und Amine konnten nicht 
mit Sicherheit beobachtet werden; insbesondere bilden sich 
keine Glykole, wie solche nach Bouveault! bei der Reduktion 
der Fettséureester neben den Alkoholen entstehen. 

Als Lésungsmittel empfiehlt sich in allen Fallen, wo der 
entstehende Alkohol héher als bei 170° siedet, der Amylalkohol; 
zur Darstellung von Alkoholen, deren Siedepunkte zwischen 
170° und zirka 110° liegen, eignet sich der Athylalkohol und 
fiir solche von noch niedrigerem Siedepunkte kommen wieder 
héher siedende Lésungsmittel, wie sekundarer Oktylalkohol 
und Amylalkohol, in Betracht. 

Die passendste Natriummenge schwankt zwischen dem 
Doppelten (bei den niedrigen Fettsduren) und dem Vierfachen 
(bei den hohen Fettsauren) der theoretischen Menge. Das 
Natrium wird am besten sukzessive in den siedenden Alkohol 
eingetragen; das umgekehrte Verfahren, die alkoholische 
Lésung des Amids zum Natrium flieBen zu lassen, haben wir 
als weniger vorteilhaft befunden. Die Verfahren bei der Re- 
duktion und bei der Aufarbeitung der Produkte sind je nach 
der Molekulargré8e der Saure verschiedene. Gewdhnlich wird 
man mit den fiinf Vorschriften, die wir fiir die Palmitinsaure, 
Laurinsaure (in Amylalkohol), Onanthylsaure, Normalvalerian- 
sdure (in Athylalkohol) und Essigsaure aufgestellt haben, aus- 
kommen. 

In der folgenden Tabelle stellen wir tibersichtlich die 
Resultate unserer Versuche in der Fettséurereihe zusammen. 

Die Reduktion der Sdéureamide eignet sich mithin vorziig- 
lich als allgemeine Darstellungsmethode fiir primare Alkohole 
der Fettreihe und macht viele derselben, die bisher nur 
schwierig und umstandlich zu erhalten waren, zu leicht zu- 
ganglichen Substanzen. In vielen Fallen lassen sich diese 
Alkohole, wie Bouveault gezeigt hat,2 auch noch durch Re- 

duktion der Fettsdureester darstellen; diese Methode ist aber 





1 Comptes rendus, 136, 1676. 
2 Comptes rendus, 136, 1676; 137, 60; 137, 328. 
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nicht so allgemein anwendbar wie die Reduktion der Amide; 
sie versagt insbesondere bei allen Sduren mit geringer Kohlen- 
stoffatomzahl, da deren Ester durch Natriuméthylat kon- 
densiert werden. Was schlieBlich die Ausgangsmaterialien 
betrifft, so sind die Amide bei der Einfachheit und Ergiebigkeit 
der Aschan’schen Methode wenigstens ebenso leicht zu er- 
halten wie die Ester. 
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Unsere Untersuchungen haben nunmehr auch von andrer 
Seite ihre Bestatigung erfahren. Ein halbes Jahr nach dem Er- 
scheinen der Arbeit Scheuble’s tiber das Sebacinsdéureamid 
und 14 Tage nach der Publikation des ersten Teiles dieser 
Arbeit veréffentlichte nimlich Bouveault eine Notiz! tber 
die Reduktion dreier Sdureamide (der Amide der Capronsaure, 


1 Comptes rendus, 138, 148. 
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Pelargonsaure, Phenylessigsaure), die er in Gemeinschaft mit 
L. Blanc ausgefiihrt hat. Wir waren von der Ubereinstimmung 
seiner Resultate mit den unsrigen sehr angenehm beriihrt. 
Auf eine persOnliche Anfrage hin war Herr Prof. Bouveault 
so liebenswtirdig, uns mitzuteilen, da8 er von unserm Wunsche, 
die Reduktion der SAureamide uns vorzubehalten, keine Kennt- 
nis hatte und gerne bereit sei, die Fortsetzung der Arbeit uns 
zu Uberlassen. 

Der dritte Teil dieser Arbeit wird die bereits begonnenen 
Untersuchungen Uber eine weitere Gruppe von Amiden ent- 
halten. 
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Uber das Verhalten von Teerfarbstoffen 
gegentiber Starke, Kieselsaure und Silikaten 


von 


W. Suida. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1904.) 


Den Anla8 zu den im nachfolgenden mitgeteilten Studien 
uber das Verhalten von Teerfarbstoffen gegentiber Kieselsdure 
und Silikaten gaben zunichst rein farbereitechnische Probleme 
und ferner Beobachtungen, welche bei dem Studium der K6rper 
der Zellulose- und Starkegruppe gemacht wurden. Insbesondere 
war es das eigentiimliche, der Zellulose recht unahnliche Ver- 
halten der eiweifSfreien Starke zu Teerfarbstoffen, welches es 
zur Aufklarung der hier herrschenden Verhdltnisse wiinschens- 
wert machte, das Verhalten anderer pulverférmiger Substanzen, 
besonders nicht organisierter, gegeniiber Teerfarbstoffen einer 
eingehenden Untersuchung zu unterziehen. 

Unabsichtlich wurde ich hiebei auch zu Gegenstanden 
und Beobachtungen gefiihrt, welche nicht unwichtige Finger- 
zeige zur Theorie der Farberei boten. 

Obzwar die weiter angefitihrten Versuche Resultate ergaben, 
die sich nur sehr einseitig deuten lassen, bin ich trotzdem der 
Ansicht, daf bei den verschiedenen Vorgiangen der Farberei 
der Textilfasern sowohl rein physikalische als auch rein 
chemische Vorginge stattfinden diirften, daf indes diesen, und 
zwar in nicht unbedeutendem Mafe Vorgiange parallel laufen, 


deren Deutung nur auf dem Grenzgebiete beider Wissen- 


schaften, also einem der Physik und Chemie gemeinsamen 
Felde liegen mu8. So wichtig es ist, eine entsprechende Theorie 
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der verschiedenen Farbeprozesse zu besitzen, ebenso miifig 
scheint es heute, ein starrer Vertreter der rein mechanischen 
oder rein chemischen Farbetheorie zu sein, um so mehr, als wir 
ja Uber die eigentliche Natur der gewdhnlichen Textilfasern 
noch recht bescheidene Kenntnisse besitzen, die Farbevorginge 
bei den verschiedenen Textilfasern und mit den verschiedenen 
Farbstoffen jedenfalls sehr verschieden sind und, mit einigen 
Ausnahmen, das Studium der Vorgange durch das Mif- 
verhaltnis der Gewichtsmengen von Faser zu Farbstoff sehr 
erschwert wird. 

Ahnliche, wenn auch weit geringere Schwierigkeiten boten 
sich bei der vorliegenden Untersuchung; ja, diese Untersuchung 
zeigt erst recht, wie enormen Schwierigkeiten man zur Auf- 
klarung der Farbevorgange begegnen mui, wenn man an Stelle 
der faSbaren und haltbaren anorganischen Grundlagen die 
Textilfasern als anzufarbende Medien wanhlt. 

Die gegenwartige Untersuchung erwies beispielsweise, daf 
die kolorimetrischen Bestimmungen der im Farbbade zuriick- 
bleibenden Farbstoffmengen ganzlich unverlaBlich sind. Wie 
viel solche kolorimetrische Bestimmungen sind doch bisher 
beim Studium der Farbevorgange ausgefiihrt und welche 
fehlschliisse sind aus denselben gezogen worden! Und 
erscheinen diese Fehler nicht von vornherein als_ wahr- 
scheinlich, wenn man bedenkt, wie geringe Mengen Farbstoff 
bei intensivstem Anfarben einer Textilfaser zur Wirkung 
gelangen und wie da die kleinsten Versuchsfehler zu bedeu- 
tenden Schwankungen der Resultate fiihren kénnen? 

Alle diese Bedenken drangten sich mir unabweislich auf, 
als ich im Verlaufe der weiter unten mitgeteilten Untersuchungen 
durch die jeweilen gewonnenen Resultate auf das Studium des 
Verhaltens der Silikate zu Teerfarbstoffen verwiesen wurde. 

Die folgenden Mitteilungen Uber meine Untersuchungen 
und ihre Resultate sind so angeordnet, wie sich die Versuche 
im Verlaufe dieser Studien von selbst ergaben. 

Ich unterlasse es hier absichtlich, die von so vielen 
hervorragenden Fachgenossen fiir oder gegen eine der sich 
gegentiberstehenden Ansichten tiber die Vorgange beim Farbe- 
prozeB vorgebrachten Griinde naher zu beleuchten. Sie sind 
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allbekannt und tberdies in einer Publikation von v. Georgie- 
vics! und in der Inauguraldissertation von Emil Rétheli* 
zusammengestellt. 

Das sich infolge der vorliegenden Studien erdffnende 
Untersuchungsgebiet ist gro8. [ch habe mich deshalb vorlaufig 
nur auf das Studium des Verhaltens der basischen Teerfarb- 
stoffe gegeniiber Starke, pulverigen Substanzen und Kiesel- 
sdureverbindungen beschraénkt und nur vereinzelte Versuche 
mit anderen Materialien eingefiigt. Aber selbst dieses be- 
schrankte Gebiet ist keineswegs erschépft. Das Anwachsen 
des Beobachtungsmaterials zwingt mich jedoch, mit den 
wichtigsten bisher gewonnenen Resultaten hervorzutreten. 


Versuche mit Starke. 


Trotzdem die Starke als Verdickungsmittel fiir Teerfarb- 
stoffe und deren Druckfarben in der Kattundruckerei seit Beginn 
der Teerfarbenindustrie bentitzt wurde und gewif zahlreiche 
Einzelbeobachtungen tiber das Verhalten der Teerfarbstoffe 
zu Starke gemacht worden sind, trotzdem ferner auch das 
Anfarben von Starke mit Teerfarbstoffen zur Erzielung gefarbter 
Starkepraparate nachweislich seit langer Zeit getibt wurde, ist 
meines Wissens keine eingehendere Untersuchung Uber die 
Beziehungen von Teerfarbstoffen zu Starke ausgeftihrt worden. 

Ich beabsichtigte daher, mich mit diesem Gegenstande zu 
beschaftigen und versuchte zundchst, das Verhalten der ver- 
schiedenen Klassen von Teerfarbstoffen zu nachweislich reiner, 
eiweiffreier Kartoffelstarke festzustellen. 

Zu diesem Behufe wurden gleiche Mengen der fein pulve- 
risierten Starke mit den wAsserigen, filtrierten, kalten L6sungen 
der Farbstoffe durchgeschiittelt, nach etwa einer Viertelstunde 
die ber der abgesetzten Starke befindliche Lésung abgegossen 
und nun erstere so lange unter jedesmaligem Durchschiitteln 
und Absetzenlassen mit kaltem destilliertem Wasser gewaschen, 
bis das tiberstehende Wasser nicht mehr gefarbt erschien. 


1 Mitteilungen des k. k. Technologischen Gewerbemuseums, 1894. 
2 Zirich, 1898. 
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i 1110 W. Suida, 
Y i . Hiebei ergab sich schon ein ganz verschiedenes Verhalten der 
; i . verschiedenen Farbstoffklassen beziehungsweise der ver- 
. * . schieden konstituierten Farbstoffgruppen beziiglich des An- 
i firbens der Kartoffelstarke. 
i Wenn die Intensitaten der erzielten Farbungen mit »stark<, 
Bir »mittel« und »schwach« bezeichnet werden, so ergaben sich 
i in dieser Versuchreihe folgende Resultate: 
| Es farben nicht oder doch nur sehr schwach an: 
| Pikrinsaure, Diaminbordeaux S, 
| dag Naphtholgelb S, Diaminbraun R, 
| t Ne Direktgelb G, Diamintiefschwarz OO, 
; | Direktorange 22, Benzopurpurin 10B, 
et Ponceau 4GB, Hessischpurpur NR, 
| i Echtsaurefuchsin B, Kolumbiaschwarz, 
By P Alizaringelb R, Guineagriin B, 
Tike Azofuchsin B, Patentblau A, 
ue Azobordeaux, Fuchsin S, 
I: 4 Tartrazin, Rosindulin 2G, 
eee Chrysoin, Primulin, 
it ti Resorcingelb, Chinolingelb, 
4 Orange II, Bordeaux S, 
Chrombraun RO, Diaminbraun V, 
Baumwollgelb, Diaminbraun B, 
Echtbraun, Eosin A, 
Brillantcrocein 3B, Saureviolett 6B, 
Nyanzaschwarz, Erythrosin extra, 
Salmrot, Saureviolett 5 BN. 


Diaminscharlach B, 


Es farben »mittel«stark an: 


Hessischgelb, Alkaliblau, 
Hessischbrillantpurpur, Alkaliviolett. 
Tuchorange, 


Es farben »stark« an: 


Janusblau R, Janusgelb G, 
Janusblau B, Phosphin N, 
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Chrysoidin A, Neutralblau, 
Bismarckbraun extra, Neutralrot, 
Auramin O, Neutralviolett, 
Fuchsin, Rhodulinviolett, 
Parafuchsin, Rhodulinrot, 
Brillantgriin, Indazin M. 
Kristallviolett, Diaminblau BB, 
Methylenblau, Echtblau R. 
Pyronin G, 


Aus dieser Zusammenstellung ist zundchst zu ersehen, 
da8 vornehmlich die basischen Farbstoffe die Starke unter den 
gegebenen Verhdltnissen wasserecht anfarben. Etwas geringer 
ist die Energie des Anfarbens bei den durch Einfihrung von 
Sulfoxylgruppen zu Sdurefarbstoffen umgewandelten basischen 
Farbstoffen, und zwar hat es den Anschein, da8B das Farbe- 
vermégen dieser Farbstoffe gegeniiber Starke mit Zunahme 
der Sulfoxylgruppen abnimmt. So farben die Monosulfosauren 
noch mittelstark an, wahrend die Trisulfosaure des Rosanilins 
(Fuchsin S) kaum mehr im stande ist, Starke wasserecht 
anzufarben. Eine Ausnahme bildet auch Diaminblau BB, 
welches, entgegen dem Verhalten der anderen gepriiften Benzi- 
dinazofarbstoffe die Starke kraftig anfarbt. 

Die angefarbten Starkeproben erscheinen lebhaft und, 
unter dem Mikroskop betrachtet, vollkommen gleichmafig 
durchgefarbt. Sie geben an Wasser keinen Farbstoff mehr ab. 
Alkohol indessen zieht den Farbstoff langsam, verdtinnte Salz- 
sdure rascher ab; auch Aceton entzieht den Proben rascher 
den Farbstoff. Eine mit Fuchsin angefarbte Starkeprobe, voll- 
standig mit Wasser ausgewaschen, dann getrocknet, konnte im 
Soxhletapparate mehrere Tage mit Alkohol extrahiert werden, 
ohne auch nur ein Drittel der Farbintensitat zu verlieren. 
Andrerseits kann man unter Anwendung geniigender Mengen 
Kartoffelstarke die Lésungen basischer Farbstoffe vollstandig 
entfarben. | 


Immerhin ist die Menge des aufgenommenen Farbstoffes 
trotz hoher Intensitat des gefarbten Produktes auSerordentlich 
gering, wie folgende Versuchsreihe ergab. 
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1112 W. Suida, 


Je 5g Kartoffelstarke wurden mit steigenden Mengen 
einer kalten Fuchsinlésung versetzt (1:14 g Fuchsin in 250 cm’ 
Lae e der Lésung) und die Fliissigkeit durch Auffiillen mit destilliertem 
| Wasser auf je 14cm*® erganzt, gut durchgeschiittelt und ab- 
yi setzen gelassen. Die iberstehende Flissigkeit war erst bei jener 
Probe farblos, bei welcher 0°000114 g Fuchsin den 5g Starke 
geboten worden waren. Es vermégen also 100 Teile Kartoffel- 
starke 0°00228 Teile Fuchsin, beziehungsweise von dieser 
Menge die Farbbase aufzunehmen. Alle anderen Proben mit 
mehr gebotenem Fuchsin zeigten gradatim eine immer gréfere 
Farbintensitat der gefarbten Starke bis zu der Probe, welche 
0-0456 g Fuchsin geboten erhielt; noch gré8ere Zusatze von 
Fuchsin erhéhen die Farbintensitaét der gefarbten Starke nicht. 
Die Beurteilung der Farbintensitét konnte vorgenommen werden 
durch Dekantieren der Proben mit destilliertem kalten Wasser 
bis zum Farbloswerden der tiberstehenden Flissigkeit. Es gibi 
also fiir basische Farbstoffe beziiglich der Kartoffelstarke eine 
obere und eine untere Grenze der Aufnahmsfahigkeit. 

Um nun iiber den Vorgang der Farbung der Kartoffel- 
starke mit basischen Farbstoffen Aufschlu8 zu erlangen, wurde 
reine chlorfreie Kartoffelstarke (die indes noch Aschenbestand- 
: Allg teile aufwies) in gré®erer Menge mit Fuchsinlésung kalt so 
| HH behandelt, da die Fuchsinlésung vdllig entfarbt wurde. Das 
iy Filtrat gab eine kraftige Chlorreaktion; es wurde, da es voll- 
standig neutral reagierte, am Wasserbad eingeengt und ein 
Teil mit einem Tropfen von Giinzburg’s Reagenz (Vanillin+ 
Phloroglucin) zur Trockene verdampft, wobei keine Rotfarbung 
eintrat, also keine Spur freier Chlorwasserstoffsaure nach- 
gewiesen werden konnte. Ein anderer Teil gab mit Fehling- 

scher Lésung weder sofort, noch nach dem vorangegangenen 
a Kochen mit verdiinnter Sdure eine Ausscheidung von Kupfer- 
; oxydul und wurde auch durch Jodlésung in keiner Weise 
gefarbt. Ein dritter Teil des konzentrierten Filtrates wurde 
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endlich zur Trockene gebracht, etwas organische Substanz 
durch schwaches Glihen entfernt und die zuriickbleibende 
Asche gepriift; letztere enthielt auSer etwas Kalk und Magnesia 


viel Kali und sehr viel Chlor und léste sich in Wasser fast 
vollig auf. Demnach hat sich die beim Farben von Kartoffelstarke 
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mit Fuchsin aus letzterem frei werdende Salzsadure mit den 
Aschenbestandteilen der Starke abgesattigt. 

Die Kartoffelstarke verhdlt sich also gegeniiber den basi- 
schen Teerfarbstoffen ganz analog wie die animalischen Fasern 
und wie Hydro- beziehungsweise Oxyzellulose und nicht so 
wie die Zellulose. Auch beziiglich des Verhaltens gegentiber 
den direkt farbenden Baumwollfarbstoffen besteht (mit einer 
Ausnahme) ein scharfer Unterschied zwischen Kartoffelstarke 
einerseits und Zellulose oder animalischer Faser andrerseits, 
indem die Kartoffelstarke von den meisten Diaminfarben nicht 
angefarbt wird. Eine Ausnahme hievon scheinen nur die Azo- 
farben zu machen, welche sich vom Diamidostilben (Hessisch- 
farben) ableiten. Nur gegeniiber den Ubrigen sauren Farben 
existiert Analogie zwischen Baumwolle und Kartoffelstirke, 
denn beide werden von diesen Farbstoffen in neutraler Lésung 
nicht angefarbt. 

Ich betone hier nochmals, dafi ich zu den Versuchen 
eiweiBfreie reine Kartoffelstarke verwendete. Die eiweiBhaltige 
Weizenstarke verhalt sich naturgema8 der animalischen Faser 
ahnlicher und wird auch von sauren Farbstoffen angefarbt. 
Dagegen verhalt sich reines Inulin wieder grundverschieden; 
diese Starke wird von basischen Farbstoffen absolut nicht 
angefarbt. 

Das im vorstehenden geschilderte eigentiimliche Ver- 
halten der Kartoffelstarke erzeugte in mir den Wunsch, andere 
feinpulverige Substanzen auf ihr Verhalten gegeniiber Teer- 
farbstoffen zu untersuchen, um festzustellen, ob die physika- 
lische Beschaffenheit oder die organisierte Struktur bei diesen 
Farbevorgangen eine Rolle spiele. 

Trotzdem das diesbeziigliche Studium der verschiedenen 
Starkesorten noch ein recht unvollsténdiges war und ich mir 
vorbehalten mufi, teils schon gemachte, teils noch auszufiihrende 
Versuche spater mitzuteilen, wandte ich mich zuniachst dem 
Studium des Verhaltens anorganischer feinpulveriger Sub- 
Stanzen gegentiber Teerfarbstoffen zu. 
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1114 W. Suida, 


Verhalten verschiedener feinpulveriger anorganischer 
Substanzen gegen Teerfarbstoffl6sungen. 


Die mir bekannt gewordenen Angaben tuber das Verhalten 
verschiedener feinpulveriger Substanzen gegen Teerfarbstoff- 
lésungen finden sich in dem Werke »Die Teerfarbstoffe der 
Farbwerke vormals Meister, Lucius & Briining, Hiéchst a. M.« 
(A. Allgemeiner Teil. Die Teerfarbstoffe, ihre Eigenschaften 
und Reaktionen und die Methoden ihrer Anwendung, 1896) 
und in dem Buche »Die Herstellung von Farblacken aus kiinst- 
lichen Farbstoffen« von Francis H. Jennison (Autorisierte 
Ubersetzung aus dem Englischen von Dr. Robert Riibencamp, 
Dresden 1901, Steinkopff und Springer). 

Im letzteren Werke ist p. 83 angegeben, daf Starke, Ton, 
grine Erde u.s.w. aus der Lésung eines Farbstoffes, besonders 
eines solchen basischer Natur, einen gewissen Teil des Farb- 
Stoffes fixiert, da8 diese Fixation indes keineswegs auf einer 
chemischen Anziehung der in Wechselwirkung gebrachten 
Substanzen beruhe. 

Dagegen ist in der erstangefiihrten ausgezeichneten Publi- 
kation der Hoéchster Farbwerke auf p. 58 ausdriicklich an- 
gegeben, da Griinerden, Tonerden, Kaolin, Chinaclay, Kiesel- 
gur, Ocker und Bolus basische Farbstoffe fixieren. Es ist 
dort weiter angeftihrt, da bei diesen Vorgangen der Kiesel- 
sduregehalt die Hauptrolle zu spielen scheint, und zwar 
durch Bildung unldslicher Silikate der Farbstoffbasen oder 
Anlagerung der Farbstoffe an unlésliche Silikate und Bildung 
von Doppelsilikaten. Weiters ist dort noch angefiihrt, dafi die 
Fixation durch die genannten Silikate meist vollstandig und 
schon bei gewOhnlicher Temperatur erfolgt, da8 ein Gehalt der 
Silikate an Calcium- und Magnesiumcarbonat nicht vorteilhaft 
wirkt, da8 endlich Kreide, Leichtspat und Kalkspat bis zu 
einem gewissen Grade auch einige Sdurefarbstoffe und Azo- 
farbstoffe, doch nur meist in hellen Farbungen, fixieren, da die 
fixierende Kraft dieser Substanzen ziemlich gering ist. 

Ferner mu hier erwahnt werden, daB8 v. Georgievics’ 
Versuche mit Tonstiicken und Glasperlen und _ basischen 


1 Mitteilungen des Technologischen Gewerbemuseums, 1894, 210 und 211. 
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Farbstoffen ausgefiihrt hat, und dafi derselbe die genannten 
anorganischen Materialien fiir chemisch indifferente Sub- 
stanzen ansieht, welche Anschauung Ubrigens auch von 
anderen! geteilt zu werden scheint, indem R. Nietzki in 
seinem bekannten Buche tiber »Chemie der organischen Farb- 
stoffe« schreibt: »Der Umstand, da sich manche der hier 
erwahnten Tatsachen, wie z. B. das Anfarben von Schwefel, 
Kieselgur, ungebeizte Baumwolle etc. durch die oben ent- 
wickelte chemische Farbetheorie nicht erklaren lassen, ver- 
anlaBt viele, den Farbeproze als durch rein mechanische 
Flachenanziehung bedingt anzusehen, ohne damit eine Er- 
klarung einer solchen Anziehung zu geben.« 

Auch R. Gnehm® und E. Rétheli® haben Farbeversuche 
mit Glasperlen unternommen, Moéhlau* erzeugte ein wasch- 
echtes Naphtholrot auf Quarz und Vignon® gelang es, eine 
Zinnsdureverbindung des Safranins zu gewinnen (mit 44°/, 
Farbstoff), wahrend Metazinnséure den Farbstoff gar nicht 
fixierte. 

Ich bereitete mir zunachst Loésungen reiner, aschefreier, 
basischer Farbstoffe, insbesondere solche von Diamantfuchsin 
und von Methylenblau (chlorzinkfrei) und schiittelte gleiche 
Volumteile derselben in der Kalte mit gleichen Gewichten 
folgender feinpulveriger anorganischer Substanzen: 


Schwefelblumen,® Bleicarbonat, 
Calciumsulfat, Aluminiumoxyd, 
Strontiumsulfat, Aluminiumphosphat, 
Baryumsulfat, Kaolin, 
Calciumcarbonat, Talk, 
Baryumcarbonat, Bimssteinpulver, 
Magnesiumcarbonat, Zinkoxyd, 
Mangancarbonat, Kieselgur. 

1 Vergl. R. Nietzki, Chemie der organ. Farbstoffe, 1894, p. 5. 

2 Lehne’s Farberzeitung, 1894/95, 361. 

3 Inauguraldissertation, Ziirich 1898. 

4 Zeitschrift fiir angew. Chemie, 1893, 225. 

> Compt. rend., 110, 286, 909; 112, 487, 580, 623. 
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Prazipitierter Schwefel soll durch basische Farbstoffe angefirbt werden. 
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Die Sulfate, Carbonate, Oxyde und das Aluminium- 
phosphat waren kiinstliche, durch Fallung erzeugte, reine 
Praparate; das Aluminiumoxyd war zum Teil noch hydratisch. 
| Der Kaolin wurde in fein geschlammtem Zustande, Talk und 
te Bimsstein feinst gepulvert angewendet. Die Kieselgur endlich 
4 zeigte, unter dem Mikroskop betrachtet, besonders schéne 
Hi Diatomeenpanzer und war rein weif. 

Samtliche Proben wurden nach viertelstiindigem Stehen 
so lange mit destilliertem Wasser dekantiert, bis das abgezogene 
Wasser nicht mehr gefarbt erschien. 

Merkwiirdigerweise hatten sich unter den vorbeschrie- 
benen Umstaénden nur Kaolin, Talk, Bimssteinpulver und 
Kieselgur kraftig angefarbt, wahrend alle anderen Materialien 
ohne Ausnahme beim Waschen mit Wasser vollstandig weif 
beziehungsweise in urspriinglicher Farbe erschienen. 

Dies veranlafite mich, den Versuch nochmals mit siedend 
heiBen Farbstofflésungen zu wiederholen. Allein das Resultat 

: war dasselbe, es farbten sich nur die Silikate (Kieselsdure) 
| | | und diese sehr kraftig mit den Lésungen der basischen Farb- 

| 

; 
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stoffe an. 

Nun versuchte ich, die genannten Silikate mit Lésungen 
| zahlreicher saurer Farbstoffe anzufarben. Der Erfolg war fast 
ies, durchwegs negativ. Nur einige Diaminfarben hatten mit un- 
ut i bedeutender Intensitat die anorganischen Materialien angefarbt. 

Naturgema8 drangte sich nun die Frage auf, ob denn alle 
Silikate ein gleiches Verhalten gegentiber basischen Farbstoffen 
zeigen oder nicht. 

Zu diesem Zwecke erbat ich mir von den Herren Minera- 
logen Prof. Dr. F. Becke, Regierungsrat Prof. Dr. F. Berwerth 
und Dr. Hlawatsch aus ihren Sammlungen beziehungsweise 
I aus der Sammlung des k. k. Naturhistorischen Hofmuseums 
in modglichst reine, ausgesuchte Silikatspezies, welcher Bitte in 
i liebenswiirdigster Weise nachgekommen wurde. Fir diese 
4 | 1 freundliche Unterstiitzung sage ich hiemit den genannten 
ear Herren meinen verbindlichsten Dank. 
pr Diese Silikate wurden in iiblicher Weise in der Achat- 
schale zu einem mdglichst feinen Pulver zerrieben und dann in 
derselben Weise wie oben beschrieben mit ein- und denselben, 
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in grOBerer Menge bereiteten Loésungen von Diamantfuchsin 
und chlorzinkfreiem Methylenblau (eventuell auch noch mit 
Kristallviolett) kalt angefaérbt und dann vollstandig mit destil- 
liertem Wasser ausgewaschen. Hiebei zeigte es sich, daB (mit 
zwei Ausnahmen) nur die sauren, Wasserstoff (also Hydroxyl- 
gruppen) enthaltenden Silikate sich kraftig anfarbten, wahrend 
die neutralen, basischen oder Kristallwasser enthaltenden 
Silikate gar keinen oder nur ganz unbedeutende Mengen Farb- 
stoff festhielten. Dieses ganz schwache Anfarben einiger 
Silikate kann entweder von einer geringen Oberflachenabsorp- 
tion oder von einer geringen Verunreinigung der Mineralien 
herrlihren, steht indes in Bezug auf Intensitat in keinem Ver- 
gleich mit dem Anfarben der sauren Silikate. 

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die in 
dieser Versuchsreihe erzielten Resultate sowie tiber die An- 
farbeversuche mit einigen anderen Mineralien. 
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Eine Ausnahme von der hier konstatierten Gesetzmafigkeit 
bildete bei den ersten Versuchen ein ziemlich dunkler Augit, 
welcher sich in den Farbstofflésungen recht deutlich anfarbte. 
Deshalb wurden dann mehrere Varietaten der Pyroxengruppe, 
und zwar reinster Diopsid von Ala (Piemont), Jadeit (Tibet), 
Spodumen (Minas geraes, Brasilien) sowie Leucit (Capo di 
Bove) und Nephelin (Vesuv) einer nochmaligen Priifung unter- 
worfen, wobei sich ergab, daf nur der Jadeit sich dem dunklen 
Augit ahnlich verhdlt, also deutlicher angefarbt wird, wahrend 
die anderen reinen Mineralien der genannten GesetzmaBigkeit 
folgen. Da nun der Augit sich in manchen Fallen in Serpentin 
umwandelt, also in ein sich anfarbendes, Wasserstoff ent- 
haltendes, saures Silikat, so ist diese Ausnahme von der 
GesetzmaBigkeit verstandlich. 

Eine zweite Ausnahme bildet der Petalit, ein sehr kiesel- 
sdurereiches Lithium-Aluminiumsilikat. Da dieses Mineral 
indes leicht aufschlieSbar, offenbar leicht hydratisierbar ist, 
kann darin auch der Grund des Sonderverhaltens gefunden 
werden. 

Eine spezielle Reihe bilden auch die Minerale, welche 
verschiedene Kieselsaurehydrate sind. Bergkristall wird gar 
nicht angefarbt, ebensowenig Feuerstein; die Opale hingegen 
werden mehr oder weniger stark angefarbt, am kraftigsten der 
Hyalit. Desgleichen wird, wie schon angefiihrt wurde, Kieselgur 
kriftig angefarbt. 

Ein interessantes Verhalten ist auch bei den Asbestarten 
wahrzunehmen. Hornblendeasbest wird nur ganz schwach, 
Serpentinasbest kraftig angefarbt. Ich hatte auch einen Asbest 
unbekannter Provenienz unter den Handen, bei dem sich nur 
einzelne Fasern ziemlich kraftig anfarbten, wahrend die Haupt- 
masse der Fasern ungefarbt blieb. 

Saimtliche Mineralien, welche von basischen Farbstoffen 
wasserecht angefarbt werden, verlieren diese Eigenschaften 
beim Glihen vollstandig. Mit anderen Worten: Die sauren, 
hydroxylhaltigen Silikate verlieren mit der Entfernung der 
Hydroxylgruppen als Wasser die Fahigkeit, Farbbasen auf- 
zunehmen und festzuhalten. Der Ausdruck »Farbbasen« ist 
Statthaft, denn die folgenden quantitativen Versuche zeigen, 
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daB bei all diesen Vorgangen die Salzsaéure des Farbstoffes 
sich in der im Ubrigen neutral reagierenden Farbflotte vorfindet. 

Bevor ich indes zu den Versuchen zur Aufklarung des 
Firbevorganges bei den Silikaten tbergehe, mu ich nur 
nochmals auf die Analogie des Verhaltens der sich anfarbenden 
Silikate mit der Starke und der Schafwolle hinweisen. Alle 
diese drei so heterogenen Materialien werden von basischen 
Farbstoffen in gleicher Weise angefarbt; in allen diesen Fallen 
wird die Farbbase gebunden, die Salzsdure findet sich quanti- 
tativ in der neutral reagierenden Flotte. 

In all den drei Fallen wird die Farbbase durch Wasser 
nicht, jedoch durch Salzsaure und auch durch Alkohol oder 
Aceton, und zwar keineswegs rasch und vollstandig aus den 
gefarbten Materialien ausgezogen. 

Der Farbevorgang hadngt nicht von der Struktur beziehungs- 
weise der physikalischen Beschaffenheit des zu farbenden 
Materials ab, sondern von der chemischen Beschaffenheit dieser 
Substanz; dies wird durch die vorhergehend angefihrten 
qualitativen Versuche vollstandig bewiesen. Die neutralen 
KOrper zerlegen das Farbsalz nicht, die saure Beschaffenheit 
der anzufarbenden Materialien ist die Ursache der Spaltung in 
larbbase und Siure. Da indes die Flotten nie sauer. reagieren, 
das Chlor darin stets sich in gebundenem Zustande vorfindet, 
so muff nebst der sauren Beschaffenheit der Materialien bei 
dem Farbevorgange noch ein sekundarer Prozef verlaufen, 
betreffend die Bindungs- beziehungsweise Absattigungs- 
moglichkeit der frei werdenden Salzséure. Absorptions- be- 
ziehungsweise Adsorptionserscheinungen kénnen bei diesem 
farbevorgange wohl mitspielen, die Ursache der eigentlichen 
Farbung sind sie nicht. 

Nimmt man eine chemische Bindung beim Farbevorgang 
mit basischen Farbstoffen an, so ist die Lésung derselben 
durch Salzsdure oder andere kraftige Mineralsduren vom rein 
chemischen Standpunkt erklarbar. Aber auch dem Alkohol 
kann eine Zerlegung von Salzen zugeschrieben werden. Eine 
dissoziierende Wirkung des Alkohols ist schon 6fters und erst 
vor kurzer Zeit wieder nachgewiesen worden. Folgender Ver- 
such kann auch als Bestatigung hiefiir dienen. Eine aus 
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Fuchsin mit tberschtissiger Salzsaure hergestellte hellgelbe 
Lésung des dreisdurigen Salzes wurde im Vakuum iber 
Schwefelsiure und Atzkalk bei gewéhnlicher Temperatur ein- 
gedampft. Es wurden so die bekannten schénen gelbbraunen 
Kristalle erhalten, welche sich in wenig Wasser schon mit 
tiefroter Farbe auflésten. Bringt man indes auf die Kristalle 
des dreisdurigen Salzes absoluten Alkohol, so tritt schon beim 
geringsten Alkoholzusatz ebenfalls intensive Rotfarbung der 
Flissigkeit ein. Alkohol zerlegt also mindestens ebenso leicht 
wie Wasser das dreisaurige Salz. Bei den oben besprochenen 
Farbevorgingen haben wir es mit in Wasser unldslichen 
gefarbten Kérpern zu tun, bei welchen eine sehr schwache 
saure Substanz (saures Silikat, Starke, Wolle) an eine schwache 
Base (Farbbase) gebunden sein kann. Sollte hier nicht der 
Alkohol doppelt leicht hydrolysierend oder dissoziierend 
wirken kénnen? 

Da8 Kartoffelstarke und Kaolin schwach sauer und Basen 
bindend wirken, zeigt folgender Versuch. Eine sehr verdiinnte 
Phenolphtaleinldsung wurde mit einem Tropfen Ammoniak- 
fliissigkeit deutlich rot gefarbt; andrerseits wurde eben nur 
schwach ammoniakalische Kupfersulfatl6sung bereitet, so dafi 
noch etwas Kupferhydroxyd ungelést blieb. Diese Lésungen 
wurden mit Kaolin oder Starke geschittelt und wurden hiedurch 
volistandig entfarbt. Daf hiebei Ammoniak aufgenommen 
wurde, beweist das Verhalten der Filtrate der Proben mit 
Phenolphtalein; diese Filtrate gaben auf Zusatz von Phenol- 
phtalein keine, auf Zusatz von Ammoniak eine krdaftige Rot- 
farbung. 

In gleicher Weise wurden andere Materialien mit schwach 
ammoniakalischer Phenolphtaleinldsung gepriift, wobei sich 
ergab, daf§ Calciumcarbonat, Strontiumsulfat, Zinkoxyd, Natro- 
lith, Vesuvian die Lésung nicht entfarben, wahrend die Ent- 
farbung mit aus Kupferoxydammoniak gefallter und grtindlich 
gewaschener Zellulose (Hydrozellulose') sofort eintritt. 


1 Siehe R. Wollfenstein und G. Bumeke, Berl. Ber., 32, 2493; 
34, 2413. 
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Schicksal der Salzséure beim Farbeprozefi mit basi- 
schen Farbstoffen. 


Nach Knecht! ist das mit Wolle ausgefarbte Fuchsinbad 
vollkommen neutral und enthadlt das ganze Chlor des an- 
gewandten Fuchsins. 

Auch beim Anfarben von Kartoffelstarke oder Kaolin mit 
den basischen Farbstoffen findet sich in der entfarbten Flotte 
das Chlor des Farbsalzes im gebundenen Zustande vor; die 
Farbbader reagieren vollkommen neutral und ist selbst durch 
Giinzberg’s Reagenz beim Eindampfen keine Spur freier 
Salzsaure nachweisbar. Daf das Chlor vollstandig in der Flotte 
zuruckbleibt, beweist folgender Versuch: 

12 g chlorfreies Kaolin wurde mit 28 cm® Fuchsinlésung 
(1 cm’ = 0°005 g Fuchsin) am Wasserbade digeriert. Das ge- 
farbte Kaolin wurde von der Flotte durch Filtration getrennt, 
das Kaolin gut mit Wasser gewaschen und in dem farblosen 
Filtrate das Chlor als Chlorsilber niedergeschlagen. Es wurden 
0°0466 g Chlorsilber, entsprechend 0:0115g Chlor erhalten; 
berechnet waren 0-012 g Chlor. 

Ebenso wird durch Kartoffelstarke schon in der Kalte das 
Chlor quantitativ in der Flotte zuriickgehalten. 

Um nun zu entscheiden, an was das Chlor in den Flotten 
gebunden erscheint, wurden zunachst 250 g chlorfreien Kaolins 
mit 500 cm* Fuchsinlésung (enthaltend 1 g Fuchsin) am Wasser- 
bad angefarbt und das farblose Filtrat nebst den Waschwdassern 
in einer Platinschale eingedampft und der Riickstand analysiert. 
Die Analyse ergab: 


Trockenrtickstand bei 100° ............ 0°9279 g 
Cero TTT re te 0°5843 g 
In verdiinnter HNO, unldslich .......... 1°386 °/, 
SS ee eee 3° 183 °/, 
Thamerde (ALO) 6.6. 09:09:00: »:0\naile ma wore 7°188 °/, 
Gs 6 ise BE0% pfeiwin's cee Seta 38° 559 °/, 
peneneein (EO). Se FPSO OS . 2°755 %/, 


1 Berl. Ber., 21, 1566: 22, 1123. 








































stark ammoniakalischen Flotte. 


sent eal nantes 0 tebe 44-421 °/, 


Sattigt man die vorhandenen Basen mit den Sduren ab, 
so bleiben Basen (besonders Kalk und Magnesia) ungesattigt 
zurlick. Nimmt man an, da diese ungesdattigten Basen durch 
Chlor gesattigt waren, welches beim Eindampfen und Gliihen 
weg ging, und addiert man hiezu noch das im Glihriickstande 
gefundene Chlor, so erhalt man 0°0841 g Chlor, wahrend in 
dem Fuchsin 0°0867 g Chlor geboten wurden. Es erscheint 
also hier das Chlor hauptsaéchlich an Kalk und Magnesia 
gebunden. 

Auch bei Verwendung anderer basischer Farbstoffe, wie 
Kristallviolett, Methylenblau, Chrysoidin u.s. w. gelang der 
Nachweis des Chlors in dem mit Kaolin entfarbten Bade leicht, 
und zwar schon beim Farben bei gewohnlicher Temperatur. 

Beim Farben von Wolle (hei), Starke oder Kaolin mit 
basischen Farbstoffen wird also die Salzsadure quantitativ von 
der Farbbase getrennt. Die Saizsaure bedarf aber einer Base 
zur Absattigung, damit der Farbevorgang entsprechend giinstig 
verlauft; beim Kaolin sattigt sie sich mit Bestandteilen des- 
selben, bei der Starke (wie nachgewiesen wurde) mit den 
Aschenbestandteilen der Starke, und bei der Wolle? Nun 
wahrscheinlich mit deren Mineralbestandteilen oder einem aus 
der Faser abgespaltenen Amin. 

Wie aus den Arbeiten von Jacquemin? bekannt ist, wird 
Wolle von der wasserigen Lésung der Carbinolbase des Tri- 
amidotriphenylmethans sofort intensiv rot angefarbt. Wie ich 
mich tiberzeugt habe, geht dies selbst in ziemlich stark alkali- 
scher (Soda- oder Ammoniak-) Lésung ganz glatt von statten 
und ist das Resultat dieses Versuches sehr tiberraschend.? 


1 Sitzungsberichte der Pariser Akademie, 24. Janner 1887. 

2 Besonders schén geht der Versuch, wenn man eine Fuchsinlésung in 
der Hitze mit ziemlich viel Ammoniak entfarbt und dann einen Wollstreifen 
einhaingt. Dabei farbt sich das Bad, von der Wolle ausgehend, ebenfalis 
rétlich, offenbar infolge der Auflésung von sauren Wollbestandteilen in der 
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Man k6énnte annehmen, dafiX hiebei eine Wasserabspaltung 
unter Bildung der chinoiden Farbbase stattfindet und da die 
Farbbase dann von der Wolle aufgenommen werde oder der 
Vorgang ware einfacher so zu erklaren, da zwischen der 
Wolle und der Carbinolbase einfache Wasserabspaltung und 
Bildung eines Farbsalzes mit chinoider Base stattfinde, analog 
dem Ubergange von Carbinolbase in Fuchsin. 

Dem kann ich noch hinzufiigen, da8 auch Kaolin und 
andere saure Silikate in ganz gleicher Weise mit Carbinolbase, 
aber erst beim schwachen Erwdarmen intensiv rot angefarbt 
werden. Hier geht indes das Anfarben in alkalischer (ammonia- 
kalischer) Flotte nur dann, wenn wenig freies Ammoniak vor- 
handen ist, da die Absattigung des freien Alkalis infolge der 
schwierigen Zersetzlichkeit (AufschlieBbarkeit) der Silikate 
nicht so rasch bewerkstelligt werden Kann. 


Schicksal der Farbbase beim Farbeprozef mit basischen 
Farbstoffen. 


Da bei dem Farbeproze8 mit Fuchsin, gleichgiltig, welches 
Material gefarbt wird, das Chlor dieses Farbstoffes quantitativ 
in der Flotte zuriickbleibt, so mu die Farbbase von der zu 
farbenden Substanz als solche aufgenommen worden sein. 
Dies soll nach der chemischen Theorie durch Salzbildung, nach 
der mechanischen durch Adsorption geschehen, beziehungs- 
weise nach Binz und Schroeter! durch einen Kondensations- 
vorgang bewerkstelligt werden. 

v. Baeyer und Villiger? haben vor kurzer Zeit gefunden, 
da8 bei der Abscheidung der Farbbase aus dem Fuchsin sich 
diese nicht in das Carbinol, sondern in eine polymere farblose 
Base umwandelt, welche indes mit Séure wieder in das Salz 
der Farbbase zuriickverwandelt werde. 

Beruht der Farbeprozefi auf einer Salzbildung, so kann 
die polymere farblose Farbbase keine Rolle bei diesem Prozesse 


1 Berl. Ber., 35, 4228. 
- Berl. Ber., 37, 597 und 1183. 
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1130 W. Suida, 
spielen. Ist jedoch der Farbeprozefi durch Adsorptionserschei- 
nungen zu erklaren, so ist anzunehmen, da® sich bei der 
Zerlegung des Farbsalzes die frei werdende Farbbase zur 
farblosen Farbbase polymerisieren kann. Im letzteren Falle 
wiirde dann aber keine oder doch zum mindesten nur eine 
schwache Farbung zu stande kommen. Diese einfache Uber- 
legung scheint schon gegen einen rein physikalischen Vorgang 
beim FarbeprozeB zu sprechen. Folgende Versuche unter- 
stiitzten diese Anschauung noch wesentlich. 

Ein bei den folgenden quantitativen Versuchen unter 1. 
angefiihrtes, mit Fuchsin kalt angefarbtes Kaolin P, das an 
Wasser absolut nichts mehr abgab, wurde durch 10 Tage im 
Soxhletapparate mit Q95prozentigem Alkohol extrahiert. Zu 
Anfang der Extraktion lief der Alkohol intensiv rot gefarbt ab, 
bald indessen wurde das abfliefiende Lésungsmittel farblos und 
erschien nur bei langerem Stehen in der Extraktionshilse 
(tiber Nacht) immer wieder etwas gefarbt. Nach der angegebenen 
Zeit wurde das kaum merkbar farbloser gewordene Kaolin in 
frischen Alkohol gebracht und unter Wechsel des Alkohols 
wiederholt ausgekocht, endlich am Filter gesammelt und reich- 
lich mit Alkohol gewaschen. Das irockene Kaolin hatte nach 
dieser gewif} intensiven Alkoholbehandlung gegeniiber dem 
nicht extrahierten gleichen Produkt kaum an Farbintensitat 
eingebuBt und die letzten zum Auskochen verwendeten Alkohol- 
mengen waren kaum mehr gefarbt. Alkohol entzieht also dem 
gefarbten Kaolin anfangs etwas Farbstoff, doch findet dieser 
Vorgang bald seine Grenze. 

Im urspriinglichen gefarbten Kaolin und in der extrahierten 
Probe wurden dann, wie im folgenden Kapitel beschrieben ist, 
Kohlenstoffbestimmungen ausgefiihrt. 

10g des urspriinglichen gefarbten Kaolins enthielten (wie 
spadter durch die Analyse belegt wird) 0°0838 g Kohlenstoff. 

O-*8676 g des mit Alkohol extrahierten, gefaérbten Kaolins, 
bei 100° zum konstanten Gewicht getrocknet, gaben 0°0215 2 
Kohlendioxyd, entsprechend 0:0058636 ¢ Kohlenstoff. 

In 10g der extrahierten Probe war also noch 0°0676 g 
Kohlenstoff vorhanden, also tiber 80°/, des urspriinglich ent- 
halten gewesenen Kohlenstoffs. 
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Im mit Fuchsin gefarbten Kaolin ist also der gré8te Teil 
der Farbbase in einer sehr festen Form, ein kleiner Teil jedoch 
nur lose gebunden. 

Infolgedessen schlugen Versuche mit Kilogrammen ge- 
firbten Kaolins vollsténdig fehl, da es nach wiederholter 
Extraktion mit Alkohol nur gelang, etwa 10°/, des angewen- 
deten Fuchsins als Farbbase zuriickzugewinnen. Ich versuchte 
nun, normal mit Fuchsin gefairbtes Schafwollgewebe mit 
Alkohol zu extrahieren, wobei genau dieselbe Erscheinung 
wie beim gefarbten Kaolin auftrat: Anfangs wurde der Alkohol 
stark gefarbt, allmahlich lieS die Intensitat der Farbe des 
Lésungsmittels nach und schon beim dritten Wechsel des 
Alkohols wurde dieser nur spurenweise beim Kochen gefarbt; 
dabei hatte die Wollprobe nur sehr wenig an Farbintensitat 
verloren, die Nuance war nur reiner, etwas violetter geworden. 
Es ist also, entgegen friheren Angaben, nicht mdglich, der mit 
Fuchsin gefarbten Wolle den Farbstoff mit heifiem Alkohol 
vollstandig zu entziehen; auch hier erscheint also die Farbbase 
zum groéBten Teil in einer festeren, zum weit geringerem Teile 
lose gebunden. 

Auch das Verhalten des gefarbten Kaolins und der ge- 
farbten Wolle gegentiber anderen Reagentien, wie Essigsdure, 
Salzsdure, verdiinnter Lauge ist nahezu das gleiche. 

Auf Grund dieser Versuche muf8§ man also annehmen, dai 
der gréBte Teil der Farbbase chemisch, in salzartiger Form 
gebunden erscheint und nur ein ganz kleiner Teil derselben 
vielleicht durch Adsorption auf dem gefarbten Material befestigt 
ist. Da nach Entfernung des letzteren Teils (mit Alkohol) die 
Substanz noch immer intensiv gefarbt ist, ist der Grund der 
eigentlichen Farbung in der Bildung einer chemischen Ver- 
bindung zu suchen; der durch Adsorption gebundene Teil der 
Farbbase kénnte nun nuancierend wirken.' 

Es ist wohl auch hier wieder gestattet, die gewonnenen 
Resultate auch auf andere basische Teerfarbstoffe auszudehnen. 


1 Die Annahme einer durch Adsorption gebundenen gefarbten Farbbase 
ist indes, wie oben angefiihrt, infolge der Arbeiten von v. Baeyer und 
Villiger sehr unwahrscheinlich. 
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Quantitative Versuche des Anfarbens von Kaolin mit 
basischen Farbstoffen. 


Bei den ersten Versuchen des Anfarbens von Kaolin mit 
basischen Farbstoffen konnte beobachtet werden, dafB¥‘ sich 
Kaoline verschiedener Provenienz nicht vollkommen gleich 
verhielten. So zeigte ein lange Jahre im Laboratorium gestan- 
denes, geschlammtes Kaolin ein besonders gutes Anfarbe- 
vermodgen, wahrend ein erst kiirzlich bezogenes Kaolinmuster 
ein weitaus geringeres Anfirbevermégen aufwies. Auch eine 
Probe Zettlitzer Kaolin, welche ich der Freundlichkeit des 
Herrn Prof. Linke verdanke, zeigte nur ein mittleres Anfarbe- 
vermégen, wahrend ein mit Kaolin P bezeichnetes Muster eines 
hiesigen Handlers nach dem Schlimmen ein weitaus gréferes 
Anfarbevermégen besafi. Die besser wirkenden Kaolinsorten 
besaBien folgende Zusammensetzung: 


Altes Zettlitzer 

Kaolinmuster Kaolin Kaolin P 
Verlust bei 100°.... 2°2386°/, — 0-811, 
Glihverlust........ 12°362 12°82°%¢ 12°340 
Es is 6.6 eo a es a5 46 °647 46°34 49°109 
PR 8:64 64s edn ies 1-060 1°19 0-860 
| rrr 37 °641 38°63 36° 387 
Lapa ad' she's in eenmet O:494° Spuren 0-318 
. . rer 0-288 Spuren 0-121 
Alkalien (K,O) ..... 1-263 1°75 0-963 
Sr nr 0*702 Spuren 0° 424 
& RRs Seer _ — — 
Lo: erry —- : — 


Diesen Analysen zufolge ware das Muster »Kaolin P« das 
kieselsdurereichste und auch das sauerste Kaolinmuster und 
wiirde dies auch sein giinstiges Verhalten beim Anfarben 
erklaren. 

Um nun von Zufalligkeiten unabhangig zu sein, wurden 
alle Versuche mit selbstgeschlammtem Kaolin P ausgefihrt. 

Die Versuche gingen dahin, festzustellen, ob Kaolin 
bestimmte Mengen Farbbasen aufzunehmen vermag, ob eine 
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Aquivalenz in der Aufnahme verschiedener Farbbasen zu kon- 
statieren ist und welchen Einflu8 Verdiinnung beziehungsweise 
Kkonzentration und Temperaturerhéhung der Farbflotte auf die 
Aufnahmsfahigkeit austiben. 

Man konnte hier bestimmtere Resultate voraussehen, da 
das anzufarbende Material ein anorganisches war und sich 
auBfer der kolorimetrischen Untersuchung der Farbflotte auch 
noch die Mdglichkeit der Untersuchung des gewaschenen 
Farblackes auf seinen Kohlenstoffgehalt (eventuell Stickstoff- 
gehalt) bot. 

Die ersten quantitativen Versuche wurden auch auf dem 
erstgenannten Wege mittels des Wolff’schen Kolorimeters ver- 
folgt. Um pers6nlichen Tauschungen auszuweichen, wurden 
die Beobachtungen stets von drei Personen ausgefiihrt und 
fielen diese fast stets tUbereinstimmend aus. Die Resultate 
konnten indes in gar keine Ubereinstimmung gebracht werden 
und die spater vorgenommenen kontrollen durch die Kohlenstoff- 
bestimmung ergaben, da die auf kolorimetrischem Wege 
gefundenen Werte entweder bis 33°/, zu hoch oder bis 18°/, 
zu niedrig gefunden worden waren. Ich will vorlaufig hier nicht 
auf die Ursachen dieser Fehler eingehen, ich méchte nur durch 
diese Tatsachen die UnverléBlichkeit der kolorimetrischen 
Methode bei gleichartigen Untersuchungen feststellen und be- 
merken, da} die Fehlerquellen bei Versuchen mit der durchaus 
nicht unléslichen Wolle aller Wahrscheinlichkeit noch zahl- 
reicher sein mussen. 

Ich beschrankte mich deshalb bei weiteren Versuchen nur 
auf die zweite Methode. 

Je 10g Kaolin P wurden heif8 oder kalt mit der Farbstoff- 
lésung behandelt, nach einer halben Stunde der gefarbte 
Niederschlag mit heifem oder kaltem Wasser so lange dekan- 
tiert, bis die abgezogene Flissigkeit farblos war. Das gefarbte 
Kaolin wurde nun am Filter gesammelt, dann an der Luft und 
schlieBlich bei 100° zum konstanten Gewicht getrocknet. Ich 
erwahne nochmals, da das verwendete Kaolin kohlensaurefrei 
war. Die Bestimmung des Kohlenstoffes geschah durch Ver- 
brennung wie bei der Elementaranalyse; aus der gefundenen 
Kohlensdure wurde der Kohlenstoffgehalt und aus diesem 
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unter Zugrundelegung der chinoiden Farbbasenformel die 
Menge der aufgenommenen Farbbase berechnet. 
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1. 10g Kaolin P wurden kalt mit 40 cm’ einer Lésung von 
4 g Diamantfuchsin (Bayer & Comp.) im Liter angefarbt 
0-8096 g des erhaltenen Farblackes gaben 0:°0249 g 
Kohlensaure, entsprechend 0°0068 g Kohlenstoff. In 10 g 
Lack sind also 0°0838 g Kohlenstoff enthalten. 

. 10g Kaolin P wurden hei8 mit 80 cm’ einer Lésung von 
2¢ Diamantfuchsin (Bayer & Comp.) im Liter angefarbt. 
O°7870 g des erhaltenen Farblackes gaben 0°0217 g 
Kohlensaure, entsprechend 0°0059 g Kohlenstoff. In 10 g 
Lack sind also 0°0752 g Kohlenstoff enthalten. 

. 10g Kaolin P wurden heif mit 80cm’ einer Lésung 
von 2g Fuchsin (Farbwerke Héchst) im Liter angefarbt. 
0°7568 g des erhaltenen Farblackes gaben 0:0214 g 
Kohlensaure, entsprechend 0*0058 g Kohlenstoff. In 10 ¢ 
Lack sind also 0°0771 g Kohlenstoff enthalten. 

. 10g Kaolin P wurden hei mit 250 cm’ einer Lésung, 
enthaltend 1 g Diamantfuchsin (Bayer & Comp.) angefarbt. 
0*8307 g des erhaltenen Farblackes gaben 0°0215 g 
Kohlensaure, entsprechend 0°0059 g Kohlenstoff. In 10 g 
Lack sind demnach 0°0705 g Kohlenstoff enthalten. 

10g Kaolin P wurden heif mit 80cm* einer Lésung, 
enthaltend 1°875 ¢ Parafuchsin (Farbwerke Héchst) im 
Liter angefarbt. 0°7654 g¢ des erhaltenen Lackes gaben 
0*0173g¢ Kohlensdure, entsprechend 0°0052 g Kohlenstoff. 
In 10g Lack sind demnach 0:°0679¢ Kohlenstoff ent- 
halten. 

10g Kaolin P wurden hei8 mit 40cm’ einer Lésung, 
enthaltend 3°195 g Methylenblau IaD (Farbwerke Hochst) 
im Liter angefarbt. 0°8163 ¢ des erhaltenen Farblackes 
gaben 0:'0212 g Kohlensdure, entsprechend 0:°0008 g 
Kohlenstoff. In 10g Lack sind also 0°0708 g Kohlenstoff 
enthalten. 

. 10 g Kaolin P wurden kalt mit 40 cm’ derselben Methylen- 
blaulésung wie unter 6. angefarbt. 0°8311g des erhaltenen 
Lackes gaben 0°0212 g Kohlensaure, entsprechend 0°:0058 g 








10. 


11. 


12 


13. 


14. 
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Kohlenstoff. In 10 g Lack sind demnach 0°0695 g Kohlen- 
stoff enthalten. 


. 10g Kaolin P wurden hei8 mit 80 cm’ einer Lésung von 


1:595 g Methylenblau [aD (Farbwerke Hochst) im Liter 
angefarbt. 0°8249g¢ des erhaltenen Farblackes gaben 
0°0216 g Kohlensdure, entsprechend 0:0058 g Kohlenstoff. 
In 10g Lack sind demnach 0:0714g Kohlenstoff ent- 
halten. 

10 ¢ Kaolin P wurden hei mit 250 cm’ einer Lésung, 
enthaltend 1g Methylenblau IaD (Farbwerke Hochst) 
angefarbt. 0°8030g des erhaltenen Farblackes gaben 
0°0196 g Kohlensaure, entsprechend 0*00534 g Kohlen- 
stoff. In 10g Lack sind also 0:0665 g Kohlenstoff ent- 
halten. 

10 ¢ Kaolin P wurden heif mit 80 cm’ einer Lésung, ent- 
haltend 2°755g Kristallviolett (wasserhaltig, Badische 
Anilin- und Sodafabrik) im Liter angefarbt. 0°8370 ¢ des 
erhaltenen Farblackes gaben 0°0326 g Kohlensdure, ent- 
sprechend 0°0089 g Kohlenstoff. In 10 g Lack sind dem- 
nach 0°1062 g Kohlenstoff enthalten. 

10 ¢ Kaolin P wurden heif§ mit 80 cm’ einer Lésung, ent- 
haltend 2°755 g Kristallviolett (wasserfrei, Farbwerke 
Hochst) im Liter angefiarbt. 0°8202 g des erhaltenen Farb- 
lackes gaben 0°0393 g Kohlensaure, entsprechend 0°0107 g 
Kohlenstoff. In 10 g des Lackes sind also 0°1305 g Kohlen- 
stoff enthalten. 

O°9709 ¢ des wie unter 10. erhaltenen Farblackes gaben 
0*0406 g Kohlensaure, entsprechend 0°0111 g Kohlenstoff. 
In 10g Lack sind demnach 0°1140g Kohlenstoff ent- 
halten. 

O°5110 ¢ des wie unter 11. erhaltenen Farblackes gaben 
0°0258 ¢g Kohlensdure, entsprechend 0°0070 g Kohlenstoff. 
In 10 g Lack sind also 0°137 g Kohlenstoff enthalten. 
O*7967 g des wie unter 11. erhaltenen Farblackes gaben 
0-0389 g Kohlensaure, entsprechend 0:0106 g Kohlenstoff. 
In 10 g Lack sind also 0°1335 g Kohlenstoff enthalten. 

Die folgende Tabelle zeigt eine Zusammenstellung der 


hier erhaltenen Resultate und zugleich in der letzten Spalte die 
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aus dem Kohlenstoffgehalt der Lacke berechneten Mengen 
chinoider Farbbasen. 








Farbstoff 


Konzentra- 
tion, in 

1 Liter sind 
enthalten 
Gramm 


Gebotene 
Kubik- 
zenti- 
meter 


In 
10 Gramm 
des Farb- 
lackes sind 
enthalten 
Gramm 
Kohlenstoff 


In 
10 Gramm 
des Farb- 
lackes sind | 
enthalten | 
Gramm 
Farbbase | 














°0838 
°0752 
‘O771 
°0705 


. Fuchsin 
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Aus dieser Zusammenstellung ist zundchst zu entnehmen, 
da fir Fuchsin und Methylenblau weder die Verdiinnung des 
gebotenen Farbstoffes noch die Temperatur einen nennens- 
werten Einflu8 auf die Menge des aufgenommenen Farbstoffes 
ausiibt; ferner wird auch bei einem groSem Uberschuf an 
Farbstoff nur eine bestimmte Menge aufgenommen. Es sei hier 
bemerkt, da® absichtlich stets so viel Farbstoff in Verwendung 
kam, da®B die Farbflotte nicht entfarbt wurde, da also ein 
Uberschu8 an Farbstoff vorhanden war. 
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Beztiglich der Versuche mit Kristallviolett ist zu bemerken, 
daf8 hier aus Versehen von den beiden verwendeten Sorten 
gleiche Mengen verwendet wurden. Die bei diesem Farbstoff 
erzielten Resultate stimmen beztiglich des wasserhaltigen Farb- 
stoffes mit den bei den ubrigen Farbstoffen erhaltenen Werten 
ziemlich gut tiberein; beim wasserfreien Kristallviolett wurden 
jedoch aus bisher nicht bekannten Ursachen wohl untereinander 
stimmende, aber den Ubrigen Farbstoffen gegeniiber viel zu 
hohe Zahlen erhalten. 

LaBt man nun die mit wasserfreiem Kristallviolett er- 
haltenen Resultate aus obigen Griinden vorlaufig hinweg und 
dividiert zum Vergleich die fiir die ibrigen Farbbasen erhaltenen 
Werte durch die Molekulargewichte der chinoiden Farbbasen 
(Fuchsin 302, Parafuchsin 288, Methylenblau 284 und Kristall- 
violett 372), so erhalt man folgende Vergleichswerte: 


1. O°348 6. 0-369 10. 0°355 
2. O°314 7. O0°363 12. 0-379 
3. 0°32] 8. 0:°369 

4. 0°295 9. O0°345 

Oo. O°295 


Im Mittel aus diesen 11 Versuchen berechnet sich somit 
fiir das Kaolin P die Zahl 


0°341. 


Die Abweichungen von dieser Zahl fallen jedenfalls auf 
die Versuchsfehler; sie sind indes immerhin so geringfigig, 
da8 man auf Grund der erhaltenen Werte ein dquivalentes Auf- 
gehen der verschiedenen basischen Farbstoffe annehmen muf&. 

Es ist nun wohl gestattet, diese Tatsache auch auf andere 
saure Silikate auszudehnen; es 148t aber auch vermuten, daf 
das Anfarben dieser basischen Farbstoffe auf anderen Grund- 
lagen in aquivalenten Mengenverhaltnissen vor sich gehe; nur 
scheint die Konstatierung dieser Tatsache dort, wo komplizierte 
organische Verbindungen die Grundlagen bilden, auBSerordent- 
lich schwierig zu sein. 

Es miissen hier noch einige Versuche mitgeteilt werden, 
welche bezweckten, das Kaolin durch Behandeln mit Natron- 
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lauge oder Flu8saure aufnahmsfahiger ftir basische Farbstoffe 
zu machen. 

Es wurden je 5g Kaolin abgewogen und eine -solche 
Gewichtsmenge mit Laboratoriumnatronlauge eine halbe Stunde 
am Wasserbade erwarmt, die andere gleiche Gewichtsmenge 
indes nur mit Wasser in gleicher Weise behandelt. Nach dem 
griindlichen Auswaschen der mit Lauge behandelten Probe 
wurden dann beide Gewichtsmengen in ganz gleicher Weise 
mit je 12 cm*® einer Fuchsinlésung (enthaltend 1°26 ¢ in 
250 cm*) warm eine halbe Stunde angefarbt und dann durch 
Dekantation gewaschen. In dem Filtrate wurden kolorimetrisch 
die noch vorhandenen Farbstoffmengen bestimmt und daraus 
die Menge des aufgenommenen Fuchsins berechnet. Dabei 
ergab sich, da8 die mit Natronlauge behandelte Kaolinprobe 
mehr als die vierfache Menge Fuchsin gegeniiber der nur mit 
Wasser behandelten Probe aufgenommen haben wiirde. Dies 
entsprach nun aber durchaus nicht der Farbe der gefarbten 
Kaoline, welche vermuten lieB, da8 das mit Natron behandelte 
Kaolin héchstens die doppelte Farbstoffmenge gegentiber der 
Vergleichsprobe aufgenommen haben konnte. Eine Verbrennung 
ergab in der Tat, da auch hier die kolorimetrische Unter- 
suchung unverlaBlich war und da die Kohlenstoffzahlen im 
Verhaltnis von 2:1 standen. 

Die Behandlung desselben Kaolins mit Flu8saure ergab 
nach dem vollstandigen Auswaschen ein Produkt, welches sich 
mit Fuchsinlésung etwas schlechter anfarbte als das mit Natron- 
lauge behandelte Kaolin. 

Die bei 100° getrockneten, mit Natronlauge oder Flu6- 
sdure behandelten Kaolinproben zeigten folgende prozentische 
Gehalte an Kieselséureanhydrid und Aluminiumoxyd: 


Mit Natronlauge Mit Flu8saure 
Kaolin P behandeltes Kaolin P behandeltes Kaolin P 


48°54 °/, 54-27 %/, 
34:42 


Molekularverhaltnis: 
SiO, : Al,O,... 2°29: 1 2°69: 1 
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Um die eigentiimliche Wirkung der verschiedenen teils 
nicht, teils mit Salzsaure, FluBsaure oder Natronlauge behan- 
delten Kaoline beim Farbeprozef8 naher kennen zu lernen, 
wurden diese Kaoline bei 100° getrocknet, dann je 1/, g der- 
selben mit gleichen Mengen gleicher Lésungen von Fuchsin, 
Methylenblau und Ponceau 2G versetzt und zu den Mischungen 
entweder gleiche Mengen verdiinntes Ammoniak oder ver- 
diinnte Salzsaure zugefligt. Die Proben wurden gut durch- 
geschittelt und nach dem Absetzen die Farbe der Nieder- 
schlage und der tiber denselben stehenden Lésungen ver- 
gleichsweise ermittelt. Hiebei wurden folgende Resultate 
erhalten: Siehe Tabellen auf p. 1140 bis 1142. 

Aus diesen Resultaten ist zu ersehen, dafi das vorher mit 
Salzsaure behandelte Kaolin sich im wesentlichen in jeder 
Lésung gleich dem urspriinglichen, nicht weiter behandelten 
Kaolin verhalt, da8 das mit Flu®8saure gedtzte Kaolin ein 
anderes Verhalten zeigt, indem es die Lésungen der basischen 
Farbstoffe nicht ganz, dagegen die Lésung des sauren Farb- 
stoffes in saurer LOsung sehr stark entfarbt, daf endlich das 
mit Natronlauge behandelte Kaolin sich sowohl in den Lésungen 
basischer als auch in sauren Lésungen saurer Farbstoffe stark 
anfarbt und dabei die Lésungen teils ganz, teils mehr oder 
weniger stark entfarbt. 

Durch Behandlung eines Kaolins mit Flu8saure oder mit 
Natronlauge kann man demselben also abgednderte, durch die 
chemische Veranderung bedingte Anfarbeeigenschaften erteilen. 

SchlieBlich muff ich noch einer Versuchsreihe hier Er- 
waihnung tun, welche ich, angeregt durch die Ansichten von 
Binz und Schroeter tiber die Zuriickfiihrbarkeit von Farbe- 
vorgaéngen ausgefiihrt habe, um den Einflu8 steigender Salz- 
sduremengen auf das Farbevermégen von Fuchsin bei Schaf- 
wolle kennen Zu lernen. 

Gleiche Gewichtsmengen desselben Schafwollgewebes 
wurden unter ganz gleichen Umstadnden mit gleich viel Flissig- 
keit, gleich viel derselben Fuchsinlésung, bei gleicher Tempe- 
ratur und in gleicher Zeitdauer angefarbt. Nur wurden den 
Farbbadern steigende Mengen Salzsaure (1 cm* = 0°002045 g 
HCl) zugesetzt, und zwar so, da pro Molekil Farbstoff 


77% 
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(Monochlorhydrat) 3 Molektile, 5 Molekiile, 9 Molekiile und 
65 Molekiile HCl und mehr in Anwendung gelangten. 

Es ergaben nun die gefarbten Wollproben, da8 bis zu 
dem Zusatz von 5 Molekiilen Chlorwasserstoff ein wesentlicher 
Unterschied in der Intensitét der Farbungen nicht zu kon- 
statieren war (die Nuancen gingen nur allméahlich mehr ins 
Violette), daB8 aber schon die Probe mit 9 Molekiilen Chlor- 
wasserstoff einen wesentlichen Unterschied aufwies, indem sie 
lichter und violetter aussah; in weitaus schlechterer Art war 
natiirlich die Probe mit 65 Molekiilen Salzsdéure angefarbt und 
konnte man gegeniiber den ersten drei Proben einen Intensitats- 
unterschied von 50°/, wahrnehmen. 

Die Zuriickfihrbarkeit des Farbevorganges ist also auch 
bei Schafwolle und Fuchsin zu konstatieren. DafS ein gewisser 
Uberschu8 freier Sdure noch nicht schadigend einwirkt, la6t 
sich durch die Absattigungsméglichkeit der Sdure durch 
basische Wollbestandteile ganz ungezwungen erklaren. 





Die Herren J. Haager, P. Gelmo, R. Doht und 
E. Tuschek haben mich bei der Ausfiihrung dieser Arbeit 
eifrigst unterstiitzt, wofiir ich ihnen den besten Dank aus- 
spreche. 
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(Monochlorhydrat) 3 Molekiile, 5 Molekiile, 9 Molekiile und 
65 Molekiile HCl und mehr in Anwendung gelangten. 

Es ergaben nun die gefarbten Wollproben, da8 bis zu 
dem Zusatz von 5 Molekiilen Chlorwasserstoff ein wesentlicher 
Unterschied in der Intensitét der Farbungen nicht zu kon- 
statieren war (die Nuancen gingen nur allmahlich mehr ins 
Violette), daB8 aber schon die Probe mit 9 Molekiilen Chlor- 
wasserstoff einen wesentlichen Unterschied aufwies, indem sie 
lichter und violetter aussah; in weitaus schlechterer Art war 
natiirlich die Probe mit 65 Molekiilen Salzsaure angefarbt und 
konnte man gegeniiber den ersten drei Proben einen Intensitats- 
unterschied von 50°/, wahrnehmen. 

Die Zuriickfiihrbarkeit des Farbevorganges ist also auch 
bei Schafwolle und Fuchsin zu konstatieren. DafS§ ein gewisser 
Uberschu8 freier Sdure noch nicht schadigend einwirkt, la8t 
sich durch die Absdattigungsméglichkeit der Saure durch 
basische Wollbestandteile ganz ungezwungen erklaren. 





Die Herren J. Haager, P. Gelmo, R. Doht und 
E. Tuschek haben mich bei der Ausfiihrung dieser Arbeit 
eifrigst unterstiitzt, wofiir ich ihnen den besten Dank aus- 
spreche. 
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Zur Konstitution des 8-/-Cinehonieins 


von 


K. Kaas. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1904.) 


Wie Zd. H. Skraup! gezeigt hat, geht das $-i-Cinchonin 
beim Schmelzen des sauren Sulfates in eine isomere Base iiber; 
es verhalt sich in dieser Beziehung ganz so wie das Cinchonin, 
welches bei derselben Behandlung sich in das Cinchonicin um- 
wandelt. 

Die Umlagerung des Cinchonins ist nach der Untersuchung 
von v. Miller und Rhode? der Ubergang einer tertidren Hydro- 
xylverbindung in eine sekundare Ketobase. 

Ob die Umwandlung des §-7-Cinchonicins in derselben Art 
verlauft wie beim Cinchonin bedarf aber noch weiterer Auf- 
klarung. 

Denn ebensowenig wie es bisher gelungen ist, im §-2- 
Cinchonin eine Hydroxylgruppe nachzuweisen, gelang es, 
dessen Umlagerungsprodukt als Ketoverbindung zu charak- 
terisieren und eben deshalb ist fiir das letztere statt der ein- 
facheren Bezeichnung §8-z-Cinchonicin der Name §8-t-Pseudo- 
cinchonicin gewahlt worden. 

Zweck vorliegender Untersuchung war, festzustellen, ob 
das £-7-Pseudocinchonicin eine Enol- oder eine Ketover- 
bindung sei. 

Der Nachweis wurde zundchst durch die Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid versucht, welches in einer Hydroxyl- 





1 Wiener Monatshefte, 27, 523 (1900). 
° Berliner Berichte, 27, 1279 (1894). 


Chemie-Heft Nr. 10. 78 








oe. Swe 
>, ae eo. 
Pee vere 


~<a S- 
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base an die Stelle eines OH ein Cl einfuhren muBte, in einer 
Ketoverbindung aber ein O allein durch 2 Cl ersetzen konnte. 

Tatsachlich wurde eine Base erhalten, die nun ein Chlor- 
atom enthielt, es war aber dabei doch recht auffallend, daf 
auch bei Anwendung mdglichst trockenen Materials bei der 
Einwirkung sehr reichlich Salzsiuregas entwich. Deshalb war 
es nicht unmdglich, da die fiir die Ketoverbindung mégliche 
Reaktion eintritt, das Reaktionsprodukt aber sofort ein Molekii! 
Salzsaure abspaltet. 

Die Einwirkung von Essigséiureanhydrid lieferte keine 
kristallisierende Substanz. Dafiir war die Benzoylverbindung 
leicht rein darzustellen. Die Existenz einer solchen kann selbst- 
verstandlich nichts fiir die Anwesenheit der Hydroxylgruppe 
beweisen, da eine sekundare Ketobase doch auch ein Benzoy!- 
derivat liefern muf. 

Doch war es wieder auffallend, daB die erhaltene Benzoy!- 
verbindung gegen alkoholisches Kali sehr bestaéndig war. 

Ein unzweideutiger Beweis fiir die Ketonatur wurde endlich 
durch die Einwirkung von Jodmethyl erbracht. 

Das £-i-Cinchonicin, wie unter Weglassung des jetzt Uber- 
fliissigen Wortes pseudo die Base von nun an heifjen soll, gibt 
bei vorsichtiger Behandlung eine Jodmethylverbindung, aus 
welcher Ammoniak eine methylierte Base abspaltet, die in Form 
des Chlorhydrates sehr gut kristallisiert. In dieser Base ist das 
Methyl nicht an Sauerstoff gebunden, wie ihr Verhalten gegen 
Jodwasserstoff zeigte, sondern an Methyl; sie ist deshalb ganz 
So wie das Cinchonicin eine sekundare Base und deshalb zweifel- 
los eine Ketoverbindung. 

Das 1a8t sich aber noch in einer anderen Art feststellen. 

Wie Miller und Rhode! gezeigt haben, geht das Jod- 
methylat des Cinchonins, mit Kalilauge zerlegt, unter Ab- 
spaltung von Jodwasserstoff in eine Base tiber, welche identisch 
ist mit jener, die durch Methylierung des Cinchonicins 
entsteht. 

Ganz Analoges stellte sich fiir das _ §-z-Cinchonin 


heraus. 





1 Berl. Ber., 27, 1187 (1894). 
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Dessen Jodmethylat gab, mit wasserigem Kali gekocht, eine 
Base, deren Chlorhydrat identisch ist mit jenem, das durch 
Methyherung des £-z-Cinchonicins entsteht. 

Letzteres mu6f also auch deshalb zum &@-7-Cinchonin in 
derselben Beziehung stehen wie das Cinchonicin zum Cin- 
chonin. 

Durch diese Versuche gewinnt die Auffassung von Skraup, 
g-7-Cinchonin sei trotz seines abweichenden Verhaltens bei 
Reaktionen, die sonst fiir Hydroxylverbindungen beweisend 
sind, doch nur ebenso wie das Cinchonin eine Hydroxylver- 
bindung und das £-7-Cinchonicin trotz analoger Anomalien eine 
Iketoverbindung, eine weitere Stiitze. 

Und was fiir das §-7-Cinchonin und das §-7-Cinchonicin 
hier auseinandergesetzt ist, gilt dann auch fiir das a-z-Cinchonin 
und das a-2-Cinchonicin. 


Einwirkung von Phosphorpentachlorid. 


Das §-i-Cinchonicin wurde nach der Vorschrift von 
Skraup in Form des gut kristallisierenden Chlorhydrates dar- 
gestellt. 

5 g des bei 105° getrockneten Salzes wurden mit 10g 
Phosphorpentachlorid und 40 g Chloroform vermischt. Hiebei 
trat geringe Erwarmung ein. Nun wurde durch zwei Stunden 
am Wasserbade erwarmt, wobei Entwicklung von Salzsaure- 
gas zu beobachten war. Dann wurde der Kolbeninhalt unter 
Kiihlung mit Wasser vermischt, das Chloroform von der 
wasserigen LOsung getrennt und letztere mit Ammoniak und 
Ather ausgeschiittelt. Die nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterbleibende Masse ist sirupés und konnte auch nach 
genauem Neutralisieren mit Salzsaure eine Kristallisation nicht 
erzielt werden. Der Sirup, in Salpetersaure geldst, gibt keine 
Chlorreaktion. Nach dem Gliihen mit Kalk ist aber die Chlor- 
reaktion des Sirups sehr deutlich. Um zu einer analysenfahigen 
Substanz zu kommen, wurde der Sirup in absolutem Ather 
geldst und in diese Lésung trockenes Salzsauregas eingeleitet, 
worauf reichliche Abscheidung eines gelblichen, higrosko- 
pischen, in mikroskopischen kurzen derben Prismen kristal- 
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lisierenden Korpers eintrat. Der Schmelzpunkt dieses K6érpers 
lag bei 150°. Dieser anderte sich auch nicht, nachdem das Salz 
in Wasser geldst, diese Lésung mit Ammoniak und Ather aus- 
geschittelt, letzterer getrocknet und durch neuerliches Ein- 
leiten von Salzséuregas das Salz wieder ausgefiillt worden war. 
Die durch Gliihen mit Kalk ausgefiihrte Chlorbestimmung 


lieferte folgendes Resultat: 


0°1342 g bei 105° getrocknete Substanz gab 0- 1386 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CigHe,NoCl.2 HCl Gefunden 
ee te a 
27°33 25°56 


Bei der Titration nach Vollhard verbrauchten: 
0°1045 g bei 105° getrocknete Substanz 5:2 cm’ 1/,, normale 
Silberlésung. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Cy9He,NeCl.2 HCl Gefunden 
ae OC i 


18°40 ae 


~ 


Dieses saure Chlorhydrat wurde in einer Lésung von Eis- 
essig mit Silberacetat behandelt. Es trat schwache Erwarmung 
ein. Nach Ofterem Schiitteln, Erwarmen und 24stiindigem 
Stehenlassen wurde filtriert, mit Wasser verditinnt und mit 
Ammoniak und Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand nach dem 
Abdestillieren des letzteren war Olig und gab nach dem Gliihen 
mit Kalk eine starke Chlorreaktion. Eine Abspaltung des im 
Molekiil befindlichen Chlors hat also nicht statt. Auch Cin- 
choninchlorid gab, in derselben Weise behandelt, dasselbe 


negative Resultat. 


Einwirkung von Benzoylchlorid. 


10g im Vakuum getrocknete Base, mit 20g trockenem 
Benzol und 17g Benzoylchlorid vermischt, lieBen nach drei 
Minuten langem Schiitteln unter Erwarmung eine reichliche 
Menge eines gelben K6rpers ausfallen, so daB der Kolbeninhalt 
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fast erstarrte. Der Kérper abgesaugt und mit Ather bis zum 
Verschwinden des Geruches nach Benzoylchlorid gewaschen, 
schmolz bei 220°. Aus Wasser la48t sich der Kérper sehr gut 
umkristallisieren und schiefit er in schGnen Nadeln aus. Nach 
dreimaligem Umkristallisieren lag der Schmelzpunkt bei 228°. 
Die Kristalle enthalten 1 Molekul Kristallwasser. 


0: 2194 g verloren, bei 105° getrocknet, 0°0075 g. 


Berechnet fiir 





Co Ho; . Ng09.HCI+-H,O Gefunden 
Se 
CM si ois 3°9 3°88 


0-2009 g bei 105° getrocknet gaben 0°0646 g AgCl. 

0°1268 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°3334 g CO, und 
0-0691 H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CogHo,NeOo.HCl Gefunden 
Cas #02 oe Kare 8°39 7°95 
GU can tas s 71°81 2 oe ip 
as wh owe ped 6°21 6°10 


Mit Ammoniak in Wasser suspendiert und mit Ather aus- 
geschuttelt, trat nach einiger Zeit véllige Loésung ein; die vom 
Ather getrennte wasserige Schicht gab, mit Schwefelsdéure an- 
gesauert und mit Wasserdampf destilliert, keine Benzoésaure 
im Destillat. Auch mit alkoholischem Kali durch eine halbe 
Stunde am Dampfbade erhitzt, gab die Fliissigkeit, mit Ather 
ausgeschittelt und mit Schwefelsdure angesduert, beim Destil- 
lieren im Wasserdampfstrom keine Spur von Benzoésdure- 
abscheidung. 

Die freie Benzoylbase in fester Form zu erhalten, gelang 
nicht. 


Einwirkung von Essigsaéureanhydrid. 


og Base wurde mit 50g Essigsdureanhydrid durch 
Oo Stunden am Wasserbade erhitzt, zum Sirup verdunstet, mit 
Alkohol nochmals eingedampft, mit Wasser aufgenommen und 
mit Ather unter Zusatz von Sodaliésung ausgeschiittelt. 
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Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein dicker 
Sirup, der weder aus trockenem Ather noch aus Ligroin oder 
Benzol fest erhalten werden konnte. Auch beim Fallen einer 
Lésung des Korpers in Benzol mit Ligroin fiel er wieder dlig 
aus. Auch der Versuch, ein neutrales Chlorhydrat kristallisiert 
zu erhalten, scheiterte. 

Daf} Acetylierung erfolgt ist, geht aus folgendem Versuch 
hervor. Der Olige Kérper wurde mit alkoholischem Kali eine 
Stunde erwdrmt, der gré8te Teil des Alkohols sodann ver- 
dunstet, sodain mit Wasser aufgenommen und von der abge- 
schiedenen Base abfiltriert. Das eingetrocknete Filtrat gab deut- 
lichen Geruch nach Essigather, als es mit Alkohol und Schwefel- 
siure erwarmt wurde. 


Einwirkung von Jodmethyl. 


Reines $-i-Cichonicin-Chlorhydrat wurde mit Ammoniak 
zerlegt, mit Ather ausgeschiittelt, die atherische Lésung 
getrocknet und der nach dem Abdestillieren des Athers ver- 
bleibende Riickstand bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum 
getrocknet. Die so im Gewichte von 4°8 g erhaltene Base wurde 
in wenig absolutem Methylalkohol gelést und mit der fiir den 
Eintritt eines Methyls berechneten Menge Jodmethyl (2°9 g) 
vermischt, wobei' maBige Temperaturerhéhung zu beobachten 
war. Nach mehrstiindigem Stehen war eine ziemlich betracht- 
liche Menge eines gelblichen Koérpers ausgeschieden, der ab- 
gesaugt, mit Methylalkohol gewaschen und dann aus einem 
Gemenge von 7 Teilen Methylalkohol und 3 Teilen Wasser 
Ofters umkristallisiert wurde. Erhitzt, wird der Kérper bei 200° 
dunkler und zersetzt sich bei 268°. Die ausgefiihrte Jod- 
bestimmung gab folgende Zahlen: 


0° 2505 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0° 1336 AgJ. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Ci gHe,NgO.(CH,)HJ Gefunden 
~~ _e, 2OOe ae 


29°13 28°82 
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Zur Konstitution des 2-i-Cinchonicins. 1151 


Der so erhaltene K6rper ist schwach gelblich und besteht 
aus kurzen dicken Prismen. 

2 g dieses Kérpers wurden in wadsserigem Methylalkohol 
eelést, diese L6sung mit Ammoniak in der Kalte zerlegt, die in 
Freiheit gesetzte Base mit Ather ausgeschiittelt und letzterer bis 
zum Verschwinden der Jodreaktion gewaschen. 

Der nach dem Verdunsten des Athers bleibende Riickstand 
ist 6lig und jodfrei. Das daraus hergestellte neutrale Chlor- 
hydrat war erst Olig, kristallisierte aber nach mehreren Tagen 
eréBtenteils, und zwar in rundlichen Kristallnestern, die aus 
feinen Nadeln bestanden und dem Ansehen nach von £-2-Pseudo- 
cinchonicinchlorhydrat sicher verschieden waren. Durch 6fteres 
Umkristallisieren aus Wasser wurde der Korper in langen, 
feinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln erhalten. Eine versuchte 
\Methoxylbestimmung nach Zeisel verlief ergebnislos, die nach 
Herzig-Mayer ausgefiihrte Bestimmung des Methyls am 
Stickstoff gab folgende Zahlen: 


0:3067 gin Vakuum getrocknet gaben 0°2163 g AgJ. 


In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 


Cy gHg,;NgO(CH3)HC! Gefunden 
: aE ae P ee a 
CB AA 4°35 4°50 


Somit ist die Methylgruppe an Stelle des Wasserstoffes der 
Imidogruppe getreten. 

Da es von Interesse war, wie sich das Jodmethylat des 
3-7-Cinchonins bei der Behandlung mit Kaliumhydroxyd verhalt, 
wurde das Jodmethylat dieser letzteren Base dargestellt, wie 
dies von Skraup! beschrieben ist. 

Ich konnte diesen Kérper schon nach mehrstiindigem 
Stehen in der Kalte in reichlicher Ausbeute erhalten. 

8 g dieses Jodmethylates wurden mit 2 g Kaliumhydroxyd 
und 500 g Wasser durch 6 Stunden am Wasserbade erhitzt, wobei 
die Kristalle verschwanden und statt dessen ein dliger Kérper 
in groBen Tropfen ausfiel. Die erkaltete triibe Fltissigkeit wurde 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 520 (1900). 





a 


ES gece 


le see mar 4h yaiteaen 


+ wey 


5 at Fee. Play oe ee 








el ie, 4 
ee ae ter eo re dinwe . iran +1 
> aa 7 » “ aa?) re roy oe 
’ . 7 mes ae om ~ Bn. res 
—s b ia - Fat al eee e + 
7 s 
— 


oe 
=z 


She 


-- 


re re apt oo mated 
ss te 





er, 
sles ~~ 

pe On Genera Mie A =e 

. 


1152 K. Kaas, Zur Konstitution des 8-é-Cinchonicins. 


mit Ather ausgeschiittelt, dieser bis zum Verschwinden der 
Jodreaktion mit Wasser gewaschen und mit Atzkali villig 
getrocknet. Bei langsamem freiwilligen Verdunsten blieb ein 
Sirup zurtick, der in neutrales Chlorhydrat verwandelt wurde. 
Da dieses nach einem Tage noch nicht kristallisierte, impfte 
man es mit dem beim vorigen Versuche erhaltenen Methyl- 
kérper, worauf sogleich Kristallisation eintrat. Die erhaltenen 
Kristalle, mehrmals aus Wasser umkristallisiert, zeigen ganz 
dieselben Kristallformen wie das Chlorhydrat des Methyl- 
6-7-Pseudocinchonicin. Die nach Zeisel ausgefiihrte Methoxy]- 
bestimmung verlief negativ. Hingegen gab die nach Herzig 
und Mayer ausgefiihrte Methylbestimmung am Stickstoff nach- 
stehendes Resultat: 


0:4140 g,im Vakuum getrocknet, gaben 0°2993 g AgJ. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C,9Hg;NgO(CHg) HC! Gefunden 
. a "See 4 et 


4°61 
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Einwirkung von sekundaren asymmetrischen 
Hydrazinen auf Zucker 


(I. Abhandlung) 


von 


stud. phil. Rudolf Ofner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Der Behauptung Neuberg’s,t dafi nur Ketosen mit 
sekundar substituierten Hydrazinen Osazone liefern, bin ich 
vor kurzem in einer Arbeit »Zur Kenntnis einiger Reaktionen 
der Hexosen«? entgegengetreten, indem ich gezeigt habe, daf 
auch reine Glukose imstande ist, mit kaéuflichem Benzyl- 
phenylhydrazin unter Osazonbildung zu reagieren. Das von mir 
erhaltene Glukosazon hat sich mit dem zuerst von Neuberg 
dargestellten »Fruktosebenzylphenylosazon« (Schmelzpunkt 
190°) als vollkommen identisch erwiesen. Der Schmelzpunkt 
lag namlich ebenfalls bei 190°, ebenso jener einer Mischung 
der beiden Substanzen. 

Was die Ausbeute anbelangt, so ist dieselbe ebenso klein, 
wie bei der Darstellung des Osazons aus Fruktose. Neuberg 
erhielt aus Fruktose 10 bis 15°/, der Theorie; ich bekam aus 
Glukose ungefahr ebensoviel, machte jedoch die Beobachtung, 
da8 die Osazonmenge bei lingerem Stehenlassen des Reaktions- 
gemisches nicht unerheblich zunehme. 


1 Berl. Ber.,. XXXV, 959, 2626 (1902). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 611 (1904). 
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1154 R. Ofner, 


Ich habe nun Versuche angestellt, um festzustellen, ob 
sich etwa durch Abéanderung der Versuchsbedingungen die 
Ausbeute an Osazon aus den beiden zunachst in Betracht 
kommenden Zuckern verbessern lasse. 

Nachdem ich gefunden hatte,! da® das kaufliche Benzyl- 
phenylhydrazin stark verunreinigt ist, indem es vor allem 
betrachtliche Mengen von Benzylidenbenzylphenylhydrazon 
neben etwas Phenylhydrazin enthilt, mu8Bte ich annehmen, 
daf} das reine Praparat eine gréBere Menge Osazon liefern 
werde. Das Ergebnis der diesbeztiglichen Versuche, bei denen 
ich ganz genau die gleichen Bedingungen wie friither beob- 
achtete, war aber ein ganz unerwartetes. Weder aus Glukose 


noch aus Fruktose gelang es mir, bei Anwendung 


von reinemBenzylphenylhydrazin ein kristallisierte 
Osazon zu erhalten. 

Wohl scheidet sich nach einigen Stunden ein rotbraunes 
Ol ab, dieses konnte aber selbst durch Impfen mit Osazon- 
kristallen nicht zum Erstarren gebracht werden und ging bei 
Zusatz von noch etwas Alkohol ebenso wie durch Ather glatt 
in L6sung. Aus diesem Umstande ergab sich nun, daf bei der 
Bildung des Osazons die Verunreinigungen des Benzylphenyl- 
hydrazins wesentlich beteiligt sind. Und zwar ist es, wie ich 
vorgreifend mitteilen will, das in dem kauflichen Benzylphenyl- 
hydrazin enthaltene Phenylhydrazin, welches in diesem Falle 
fiir die Osazonbildung unbedingt erforderlich ist. Figt man 
namlich zu einem nach Neuberg’s Vorschrift, aber unter 
Anwendung von reinem Benzylphenylhydrazin und Fruktose 
hergestellten Reaktionsgemisch, das in dieser Form kein Osazon 
liefert, nachtriglich eine geringe Quantitaét (drei Tropfen) 
Phenylhydrazin, so scheidet sich schon nach kurzer Zeit das 
Osazon aus. Die Ausbeute wird bei Zusatz von etwas mehr 
Phenylhydrazin gr6fer. 

Dieses Osazon ist ebenfalls identisch mit dem Neuberg- 
schen, bei 190° schmelzenden »Fruktosebenzylphenylosazon«. 
Rasch und in guter Ausbeute kann man dieses Osazon erhalten, 
wenn man in folgender Weise vorgeht: Man lést 1°8 g Fruktose 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 592 (1904). 
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Wirkung von Hydrazinen auf Zucker. 1155 


in 10 cm’ Wasser, fiigt 5 g reines Benzylphenylhydrazin, ferner 
1 g Phenylhydrazin hinzu, versetzt mit 6 cm* (50°/,) Essigsdiure 
und soviel Alkohol, daf beim Erwarmen auf dem Wasserbad 
eine klare Lésung entsteht, erwarmt im ganzen durch 5 Minuten. 
In dem hierauf zu verschlieSenden Koélbchen erstarrt die Lé6sung 
beim Erkalten zu einem Kristallbrei, welcher mit 40 prozentigem 
Alkohol Uberschichtet, verrieben und abfiltriert wird. Hierauf 
kristallisiert man in 7Oprozentigem Alkohol um. Ausbeute: 
3°89, ungefahr die fiinffache Menge der von Neuberg er- 
haltenen Ausbeute. 

Kin mit dem Neuberg’schen’ »Fruktosebenzylphenyl- 
osazon« ebenfalls identisches Produkt erhielt ich bei der Ein- 
wirkung von Uuberschtissigem, reinem Benzylphenylhydrazin 
auf Phenylglukosazon. Zu diesem Zwecke wurden 3 ¢g Phenyl- 
glukosazon mit 9g Benzylphenyihydrazin und 9cm’ (50°) 
Essigsdure versetzt und in ungefahr 130 cm’ (85°/,) Alkohol 
durch 5 Stunden auf dem Wasserbade unter Riickflu8ktihlung 
erhitzt. Nach dreisttindigem Kochen war noch ein Teil des 
Phenylglukosazons unverdandert und schied sich erst nach 
ungefaéhr 12 Stunden zugleich mit den langen Nadeln des 
Reaktionsproduktes in Form ganz kleiner, zu kugeligen Agere- 
eaten vereinigter Nadelchen vom Schmelzpunkt 202° aus. 
Bei Gegenwart eines Gemisches beider. Osazone scheint die 
Kristallisation namlich sehr verzégert zu werden. Es wurde 
daher nochmals erhitzt, wobei das Phenylglukosazon erst nach 
langerem Kochen in Lésung ging. Die heifie Losung wurde 
durch ein Filter gegossen; sie schied hierauf beim Erkalten 
feine Nadeln einheitlicher Natur aus. Aus 25prozentiger Pyridin- 
ldsung umkristallisiert, schmilzt das Osazon bei 190°; der 
Schmelzpunkt andert sich bei weiterem, zweimaligem Um- 
kristallisieren nicht mehr. 

Durch den Mischungsschmelzpunkt war die Identitat dieses 
Osazons mit dem nach Neuberg aus Fruktose erhaltenen 
sichergestellt. Die Stickstoffbestimmung dieses Osazons ergab 
aber ein tiberraschendes Resultat. 


0°2155 g Substanz gaben bei ‘= 23°, b= 749°1 mm 24:'1 cm’ 


feuchten Stickstoff. 
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R. Ofner, 


100 Teilen: 


Berechnet fiir 
a ii 








Phenyl- 
Benzyiphenylosazon Benzylphenylosazon 
Co5Hos94Nq CogH34O4Ny 


12°5 10°4 


Gefunden 


Die Substanz konnte somit nicht das erwartete Benzyl- 
phenylosazon sein. Dagegen verlangt die Theorie fiir das 
gemischte Osazon mit je einem Phenyl- und Benzylphenyl- 
hydrazinrest einen Stickstoffgehalt, der dem gefundenen Wert 
entsprechen witrde. Es war somit anzunehmen, daB das Benzyl- 
phenylhydrazin nur einen Phenylhydrazinrest verdraingt hat. 
Der Versuch, aus diesem primar-sekundéiren Osazon noch 
den zweiten Phenylhydrazinrest durch Uberschiissiges Benzyl- 
phenylhydrazin zu verdrangen und ein bisekundires Benzyl- 
phenylosazon zu erhalten, blieb erfolglos. 

Eine Spaltung dieses gemischten Osazons (nicht Osazon- 
gemisch!) zum Zwecke des Nachweises beider Hydrazin- 
verbindungen unterblieb, da sich das Osazon infolge seiner 
Unlodslichkeit in Wasser mittels Benzaldehyd nicht zerlegen 
laBt, konzentrierte Salzsdure aber, wie ich friiher gezeigt 
habe,! auf Benzylphenylhydrazin an und fir sich in dem Sinne 
einwirkt, daB8 sich auch stets Phenylhydrazin bildet, weshalb 
unter diesen Umstanden bei der Zerlegung mit konzentrierter 
Salzsdure die Gegenwart des letzteren fiir das Vorhandensein 
des Phenylhydrazinrestes in dem gemischten Osazon nicht 
beweisend ware. Ich habe mich daher zum Nachweis der 
beiden Hydrazinverbindungen in dem Osazon mit der Analyse 
der oftmals umkristallisierten Substanz begniugt. 

Der Umstand, dafi sich dieses Osazon mit dem nach 
Neuberg aus Fruktose und von mir aus Glukose und kauf- 
lichem Benzylphenylhydrazin dargestellten Osazon als identisch 
erwiesen hatte, machte es notwendig, die Richtigkeit meiner 
Beobachtung auch durch die Analyse der anderen Praparate 
zu kontrollieren. 





1 Monatshefte fir Chemie 25, 592 (1904). 





Wirkung von Hydrazinen auf Zucker. 1157 


Die Identitét der Substanzen geht aus dem Umstande 


hervor, da®B sie alle den gleichen Schmelzpunkt wie das nach 
Neuberg aus Fruktose dargestellte Osazon haben, da ferner 
jede einzelne, gemischt mit diesem Fruktoseosazon, bei der- 
selben Temperatur schmilzt wie das in demselben Bade befind- 
liche reine Osazon der Fruktose. Ferner lieferten die Analysen 
aller dieser Substanzen tibereinstimmende Resultate. 


II. 


II. 


IV. 


VI. 


0°2097 ¢ Osazon aus Fruktose und kauflichem Benzyl- 
phenylhydrazin gaben bei t= 23°, b>=744°6 mm 23:3 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


0° 2037 g Osazon aus Fruktose und reinem Benzylpheny!- 
hydrazin nach Zusatz von Phenylhydrazin gaben bei 
t= 23°, b=740 mm 22-8 cm’ feuchten Stickstoff. 


O*2030 g Osazon aus Fruktose und reinem Benzylphenyl- 
hydrazin nach Zusatz von Phenylhydrazin gaben bei 
t= 24°, b=733 mm 23:2 cm’ feuchten Stickstoff. 


0°1518 g Osazon aus Fruktose und reinem Benzylphenyl- 
hydrazin nach Zusatz von Phenylhydrazin gaben 0° 3699 ¢ 
CO, und 0°0862 g H,O. 


. 0°2022 ¢ Osazon aus reiner Glukose und kduflichem 


Benzylphenylhydrazin gaben bei ¢= 23°, b= 740 mm 
22:6 cm’ feuchten Stickstoff. 


0+ 2153 g Osazon aus Phenylglukosazon durch Einwirkung 
von reinem Benzylphenylhydrazin gaben bei #= 23°, 
b= 749'1 mm 24:1 cm’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 
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Die Analysen beweisen mit einer jeden Zweifel aus- 
schiieBenden Sicherheit, daB das in Frage stehende Osazon nur 
das gemischte, primar-sekundare Phenyl-Benzyiphenylosazon 
sein kann, welches aber von Neuberg, der es aus Fruktose 
erhalten hat, irrtimlich als Benzylphenylosazon beschrieben 
worden ist. Letzteres konnte bisher nicht erhalten werden, was 
wohl sterische Behinderung zur Ursache haben diirfte. 

Nachdem mir durch die oben angefiihrten Versuche 
bekannt geworden war, da8 die Ausbeute an Osazon von dem 
Gehalt an Phenylhydrazin in dem kauflichen Benzylphenyl- 
hydrazin abhange, wiederholte ich den Versuch von Neuberg, 
indem ich mit einer geringeren Menge Zucker arbeitete, 
wihrend ich bei den anderen Zusatzen das von Neuberg 
beobachtete Quantum einhielt. AuBerdem bediente ich mich 
bei diesem Versuch eines schon Adlteren, stark zersetzten 
Benzylphenylhydrazinpraparates. Auf diese Weise erzielte ich 
eine prozentisch héhere Ausbeute an Osazon. 

1g Fruktose wurde in wenig Wasser gelodst, mit 6g 
eines dlteren, kaéuflichen Benzylphenylhydrazins, ferner mit 
4cm® (50°/,) Essigséure und 12 cm’ Alkohol (96°/,) versetzt 
und 5 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt. Hiebei blieb 
ziemlich viel eines braunen Oles ungelést, herriihrend von 
dem als Verunreinigung in dem Benzylphenylhydrazin ent- 
haltenen, schwer ldéslichen Benzylidenbenzylphenylhydrazon. 
Es wurde nun im verschlossenen Kélbchen stehen gelassen 
und schon nach einer halben Stunde begann das Benzyliden- 
benzylphenylhydrazon zu kristallisieren; das Ol wurde durch 
Umschiitteln rasch zum Erstarren gebracht. Nach ungefahr 
24 Stunden wurde die dunkelbraune schmierige Kristallmasse 
abgesaugt, mit etwas absolutem Alkohoi gewaschen, hierauf 
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Wirkung von Hydrazinen auf Zucker. 1159 


mit Ather wiederholt digeriert, wobei die Verunreinigungen in 
Lésung gingen. Das Osazon blieb in Form eines gelblich- 
braunen amorphen Pulvers zuriick und wurde aus Alkoho! 
umkristallisiert und mit Ather gewaschen (Schmelzpunkt 190°), 
Ausbeute: 40°/, der Theorie. | 

Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin in groBem Uber- 
schu8 auf das Benzylphenylhydrazon der Glukose entsteht, 
wie ich schon gezeigt habe, Phenylgiukosazon, indem der 
Benzylphenylhydrazinrest verdrangt wird. Ein anderer Ver- 
such, bei dem ich ungefahr die molekularen Mengen in 
Reaktion treten lieB, indem ich nach Zusatz der entsprechenden 
Menge SOprozentiger Essigsaure in mdglichst verdiinnter 
alkoholischer Lésung durch drei Stunden Uber einer kleinen 
Fiamme erhitzte, lieferte zweierlei Kristalle, welche erst nach 
langerem Stehen zur Ausscheidung gelangten. Es war neben 
Phenylglukosazon auch das gemischte Phenyl-Benzylphenyl- 
osazon entstanden, indem namlich bei Anwendung der mole- 
kularen Mengen von Phenylhydrazin nur eine teilweise Ver- 
drangung des Benzylphenylhydrazinrestes eintritt. 


Methylphenyihydrazin. 


Veranlaft durch die Beobachtungen, die ich bei der Ein- 
wirkung von Benzylphenylhydrazin auf Glukose gemacht 
hatte, habe ich auch versucht, das Methylphenylglukosazon 
auf direktem Wege aus Glukose und Methylphenylhydrazin 
darzustellen, was Emil Fischer und Neuberg? nicht gelungen 
ist. Ersterer hat es aber auf indirektem Wege aus Glukoson 
dargestellt, wodurch der Beweis erbracht war, da®B eine sterische 
Hinderung nicht vorliege, letzterer erhielt das identische Osazon 
aus Fruktose und sah sich dadurch veranlaBt, die Osazon- 
bildung mit Methylphenylhydrazin, wie tiberhaupt mit sekun- 
diren asymmetrischen Hydrazinen als spezifische Ketosen- 
reaktion hinzustellen. 

Im Anfange stellte ich meine Versuche derart an, da ich 
unter Anwendung von Glukose die gleichen Verhaltnisse 
beobachtete, wie sie Neuberg fiir Fruktose vorschreibt. 





1 Berl. Ber. 22, 91 (1889). 
2 Berl. Ber. XXXV, 959 (1902). 
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1160 R. Ofner, 


Hierauf lieS ich das Reaktionsgemisch im  verschlossenen 
Kélbchen stehen und fand nach einigen Wochen eine schwarze 
teerige Substanz ausgeschieden, aus welcher durch Behandein 
mit Ather lichtbraune Kristalle vom Schmelzpunkt 153° ge- 
wonnen werden konnten. 

Bei Anwendung von weniger Wasser als die Neuberg’sche 
Vorschrift verlangt und von nur sehr wenig Alkohol schied 
sich das teerige Produkt schon nach 3 Tagen aus und nahm 
nach einiger Zeit an Quantitat zu. Doch ist dieser Weg um- 
standlich und gestattet eine nur sehr geringe Ausbeute. 

Fiir die Gewinnung des Methylphenylglukosazons verfahrt 
man am besten auf folgende Weise: 

1:8 g Traubenzucker werden analog der Vorschrift Neu- 
berg’s in 10cm* Wasser gelést, hierauf 4 ¢ Methylphenyl- 
hydrazin und soviel Alkohol zugesetzt, daB eine klare Lésung 
entsteht. Nach Hinzugabe von 4 cm’ Essigsaure (50°/,) wird 
auf dem Wasserbade durch 5 Minuten erwdrmt und hierauf 
im verschlossenen K6lbchen 24 bis 48 Stunden stehen gelassen. 
Sodann versetzt man mit dem zweifachen Volumen Ather und 
der fiinffachen Menge Ligroin, erwarmt durch 3 Minuten auf 
dem Wasserbad und 148t, unbekimmert um das ausgeschiedene 
Wasser, stehen. Gew6dhnlich schon nach }/, bis 4 Stunden 
(manchmal dauert es auch 2 bis 3 Tage) beginnt die Ausschei- 
dung des Methylphenylglukosazons in Form von rotgelben bis 
braunen Nadeln und ist nach einigen Stunden beendet. Durch 
Impfen und Reiben mit dem Glasstabe wird das Auskristal- 
lisieren beschleunigt. Hierauf wird abgegossen, die Kristalle 
mit etwas 4Oprozentigem Alkohol nachgewaschen und aus 
40prozentigem Alkohol umkristallisiert. Es sind rotgelbe 
Nadeln, welche je nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei 
142 bis 153° schmelzen.! Ausbeute ungefahr 30 bis 35°/, der 
Theorie. Die Identitat mit dem aus Fruktose gewonnenen 
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1 0° 1494 ¢ Substanz gaben bei ¢ = 26°, b = 748 mm 19°8 cm feuchten 
Stickstoffs. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CopHag04 Ny 


ee EEE 


14°5 





Wirkung von Hydrazinen auf Zucker. 1161 


Praparate wurde durch den Schmelzpunkt einer Mischung 
beider Substanzen festgestellt, sie ergibt sich auch aus der 
Ubereinstimmung der anderen Eigenschaften. Aus einem Ge- 
misch von Chloroform und etwas Ligroin umkristallisiert, 
werden die Kristalle, wie schon Neuberg beobachtet hat, gelb 
und schmelzen etwas hoher. 

Bei Anwendung eines kauflichen Methylphenylhydrazin- 
priparates, welches durch seine Rotfarbung auf teilweise 
Zersetzung hinwies, erhielt ich neben den rotgelben Kristallen 
des Methylphenylglukosazons eine geringe Menge hellgelber 
Nadeln, welche sich in heiSem 40prozentigen Alkohol nicht 
ldsten und auf diese Weise von dem Methylphenylglukosazon 
getrennt werden konnten. Aus 96prozentigem Alkohol um- 
kristallisiert, schmolzen sie bei 192°. Wie die weitere Unter- 
suchung ergab, war dieses héner schmelzende, gelbe Produkt 
das Phenyl-Methylphenylglukosazon. Das angewendete Methyl- 
phenylhydrazin war somit durch geringe Mengen Phenyl- 
hydrazin verunreinigt. Letzteres diirfte durch teilweise Zer- 
setzung des Praparates entstanden sein, ein analoger Fall, 
wie er von mir beim Benzylphenylhydrazin! naher studiert 
worden ist. 

Bei Anwendung von Fruktose wurde das identische primdr- 
sekundare Osazon erhalten. 1°8g Fruktose wurden in 10 cm’ 
Wasser gelést, 4g Methylphenylhydrazin, ferner 0°70 ¢ Phenvl- 
hydrazin zugesetzt und umgeschittelt. Durch Zufiigen von 
einigen Kubikzentimetern Alkohol wurde eine klare Lésung her- 
gestellt, welche nach Zusatz von 5 cm* (50°/,) Essigsaéure im 
verschlossenen K6lbchen stehen gelassen wurde. Nach unge- 
fahr einer Stunde war das Gemisch zu einem Brei rotbrauner 
und gelber Kristalle erstarrt. Derselbe wurde mit kaltem 
40prozentigem Alkohol angeriihrt und abfiltriert. Beim Kochen 
mit 40prozentigem Alkohol gingen die rotbraunen Kristalle 
des Methylphenylfruktosazons in Lésung. Die ungeldst ge- 
bliebene, gelbe Substanz wurde aus heifem 96prozentigem 
Alkohol, in welchem sie sich ziemlich schwer léste, wiederholt 
umkristallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 192 bis 195°. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 592 (1904). 
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1162 R. Ofner, 


Bei der Analyse gaben 0°2063 g Substanz bei ¢ = 22°, 
b = 740 mm 28°3 cm* feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9Ho4O4Ny 
_—— 


15°0 


Der Schmelzpunkt einer Mischung dieses Praparates mit 
dem oben erwdhnten Phenyl-Methylphenylglukosazon lag bei 
192°, woraus sich die Identitaét beider Substanzen ergeben hat. 

E's wurde ferner der Versuch gemacht, das Methylphenyl- 
glukosazon aus dem Methylphenylhydrazon darzustellen. 1 ¢ 
reines Methylphenylhydrazon! der Glukose wurden in 20 cm* 
Alkohol von 40°/, hei8 gelést, 1:5 g Methylphenylhydrazin und 
1‘S cm?® (50°/,) Essigsaure zugesetzt und auf dem Wasserbade 
durch 10 Minuten erhitzt, bis die Lésung orangerot geworden 
ist. Das verschlossene Kélbchen mit dem Reaktionsgemisch 
wurde nun 9 Stunden stehen gelassen, ohne daf selbst nach er- 
folgter Impfung eine Abscheidung von Kristallen eintrat. Hierauf 
wurde die Lésung mit dem doppelten Volumen Ather und der 
fiinffachen Menge Ligroin versetzt, gut durchgeschittelt; nach 
einigen Stunden kam etwas Osazon zur Ausscheidung. Aus 
dem Filtrate, welches noch durch eine halbe Stunde erhitzt 
wurde, erhielt ich nach einiger Zeit noch eine kleine Menge 


der Substanz. Im ganzen betrug die Ausbeute an Methyl- 


phenylglukosazon 0-7 g (ungefahr 50°/, der Theorie). 

Das Methylphenylglukosazon l48t sich auch auf folgende 
Art erhalten: Man lést 1:8 g Traubenzucker in 10 cm’ Wasser, 
figt 4g Methylphenylhydrazin hinzu, versetzt mit Alkohol, 
bis eine klare Lésung entsteht, konzentriert dieselbe durch 
langsames Verdampfen und stellt tiber konzentrierte H,SQ,. 





1 Das Methylphenylhydrazon wurde nach der Vorschrift Neuberg’s 
(Ber., XXXV, 965, Anmerkung) dargestellt; doch wurde, nachdem die Lésung 
auf dem Wasserbade durch langsames Verdampfen ziemlich konzentriert 
worden war, im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsdure stehen gelassen, 
wodurch das Hydrazon nicht in Form eines Sirups, sondern direkt als weifer 
Kristallbrei erhalten wurde. Aus 96prozentigem Alkohol umkristallisiert, 


schmolz es bei 130° (nach Neuberg 130°). 





fg, emesis en sieht i" 


Wirkung von Hydrazinen auf Zucker. 1163 


Sobald das Hydrazon sich auszuscheiden beginnt, werden 
4cm’® (50°/,) Essigséure und ein wenig Alkohol zugesetzt 
und bis zum Sieden erwarmt. Hierauf gibt man Ather und 
Ligroin in den bereits angegebenen Mengen hinzu. Nach 
einigen Stunden ist das Osazon ausgeschieden.' 

Nachdem ich nun gezeigt habe, daf{ Glukose mit Methyl- 
phenylhydrazin, wenn auch erst nach langerer Einwirkung 
und in geringerer Ausbeute, als es bei der Fruktose der Fall 
ist, ein Osazon zu bilden vermag, so ist es klar, daBf der 
Nachweis der Ketosen neben Aldosen mittels sekundarer 
asymmetrischer Hydrazine unsicher ist. 


Zum Schlusse erfille ich die angenehme Pflicht, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, 
fiir die mir bei der Ausfiihrung dieser Arbeit in so reichem 
MaffSe erwiesene Unterstiitzung meinen innigsten Dank zu 
sagen. 


1 Nach den Erfahrungen Lobry de Bruyn’s und van Ekenstein’s ist 
es nicht ausgeschlossen, daf bei diesem Versuche ein Teil der Glukose schon 
vor dem Zusatz der Essigsaure in Fruktose umgewandelt worden ist. 
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Uber isomere o-Ketonsaureester 


von 
Guido Goldschmiedt, w. M. k. Akad., und Alfred Lipschitz. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Vor etwa einem halben Jahre haben wir in kurzer Mit- 
teilung! eine von uns durch Kondensation von Fluoren mit 
Phtalséureanhydrid unter dem Ejinflu8 von Aluminiumchlorid 


dargestellte Saure — die Fluorenoylbenzoesdure — beschrieben, 
mit welcher uns eine wichtige und bemerkenswerte Tatsache 
festzustellen gelungen ist. 

Aus dieser Saure konnte némlich zum ersten Male mit 
Sicherheit die Bildung strukturisomerer Ester von o-Keton- 
sauren — Analoga der von Wegscheider entdeckten iso- 
meren o-Aldehydosduren — gewonnen werden. 

Diese Beobachtung hat Hans Meyer, welcher schon 
friiher®? bemtiht gewesen ist, dieses oft, aber ohne Erfolg 
bearbeitete Problem, und zwar an der Benzoylbenzoesaure 
zur Lésung zu bringen, und der auch Andeutungen fir die 
Existenz isomerer Ester dieser Saure gewonnen hatte, ver- 
anlaBt, sich dieser Frage wieder zuzuwenden. Er hat dieselbe 
inzwischen ’ im positiven Sinne fiir die genannte und andere 
Ketonsduren zur Erledigung gebracht. 


Berl. Ber., XXXVI, 4034 (1903). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 787 (1901). 
Monatshefte fiir Chemie, 25, 475 (1904). 





Isomere o-Ketonsdureester. 1165 


Auch wir haben noch einige ahnliche Falle studiert, welche 
den gleichen Erfolg hatten, so da bereits eine geniigende 
Zahl isomerer Esterpaare von o-Ketonsauren bekannt ist, um 
die Behauptung aufstellen zu diirfen, da8 diese Art der Isomerie 
eine ebenso allgemeine Erscheinung ist als jene der schon 
so lange bekannten isomeren o-Aldehydosdureester. 

In einem der untersuchten Falle, die im nachstehenden 
mitgeteilt werden sollen, ist immer nur ein und derselbe Ester 
zur Beobachtung gelangt, namlich bei der Fluorenonmethyl- 
sdure (1). 

Bei der groBen Ahnlichkeit der Struktur dieser Saure mit 
jener der Benzoylbenzoesdaure: 


Co Co 

ee 

‘ » ia ( 7 COOH 
| 


| 
hy A “Saar 


ist es nicht zweifelhaft und auch leicht verstaéndlich, weshalb 
die Erscheinung bei ersterer nicht auftritt. Die Diphenylbindung, 
das einzige die beiden Sduren Unterscheidende, ist in diesem 
Falle ein Hindernis fiir die RingschlieBung. 

Der -Ester entsteht hier aus derselben Ursache nicht, 
welche der Bildung des Oxim- oder Hydrazonanhydrids, wie 
der eine? von uns gezeigt hat, im Wege steht. Wenn H. Meyer 
aus den Resultaten seiner Untersuchungen? zu dem Schlu8 
kommt, daB »viele Umstande daftir sprechen«, da8 die o-Keto- 
Ssauren im freien Zustande »Oxylaktone« sind, so kann das 
selbstverstandlich fiir die Fluorenoncarbonsdure keine Geltung 
haben; dieser Séure mu8B vielmehr die Struktur einer Keto- 
carbonsdure zugesprochen werden. Noch in einem zweiten 





1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 886 (1902). 
2 Siehe nachstehende Abhandlung. 
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1166 G. Goldschmiedt und A. Lipschitz, 


Falle, bei der 8-Benzoylpicolinsaure, konnte bisher nur ein 
Ester, der bereits bekannte, erhalten werden. 


o-Fluorenoylbenzoesaure.! 


Die o-Fluorenoylbenzoesaéure wurde durch Kondensation 
von je 30g Fluoren und 20 ¢ fein pulverisiertem Phtalsdaure- 
anhydrid mit 40 g fein verriebenem Aluminiumchlorid erhalten; 
als Lésungsmittel diente bei diesem Mengenverhiltnis zirka 
1/, 1 Petrolather (Fraktion zwischen 60 und 70°). Die triage 
verlaufende Reaktion mu8te durch Erhitzen unterstiitzt werden. 
Nach ungefahr zweistiindigem Sieden wurden etwa drei Viertel 
des Petrolathers abdestilliert und der Rest, welcher das iiber- 
schiissige Fluoren in Lésung halt, noch heif von dem am 
Boden des Gefaffes fest haftenden Kondensationsprodukt 
abgegossen. Der erkaltete Riickstand wurde mit Wasser vor- 
sichtig zersetzt, das gebildete Aluminiumhydroxyd mit Salz- 
sAure grdBtenteils in Lésung gebracht, die Fluorenoylbenzoe- 
sdure dem Riickstand durch mehrmalige Extraktion mit heifer 
verdtinnter Sodalésung entzogen und daraus durch Salzsaure 
gefallt. Nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol 
und Ejisessig zeigte sie den Schmelzpunkt 227 bis 230° 
(unkorr.); schon bei 220° ist Sintern der farblosen mikroskopi- 
schen Nadelchen wahrnehmbar. In konzentrierter Schwefel- 
sdure lést sie sich mit intensiv rotvioletter Farbe. 


0°1776 g Substanz gaben 0°5237 g CO, und 0-0743 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co,Hy 402 
—~ Yo 
80°28 
4°46 


In der zitierten vorlaufigen Mitteilung war die Frage nach 
der Struktur der Fluorenoylbenzoesaure offen geblieben, 
insofern als die Substitution des Phtalsdurerestes in p-Stellung 
zur Diphenylbindung oder zur CH,-Gruppe des Fluorens 


1 Berl. Ber., XXXVI, 4035. 
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erfolgen konnte. Durch die Destillation der Sdure mit Zinkstaub 
wurde aber ein Benzylfluoren erhalten, das identisch war mit 
dem von Goldschmiedt! und spater von Fortner? auf 
anderem Weg im hiesigen Laboratorium dargestellten Benzyl- 


fluoren. 
Da Fortner® inzwischen fiir sein Benzylfluoren die 


Struktur 
ee er a ee 
<2 Nad Ss Malaidl 
CH, 


nachgewiesen hat, so ergibt sich hieraus fiir unsere Saure mit 
Sicherheit die Strukturformel 


< >< >So < » 
hele, ORR ab \—7% 
sins COOH 


pe eel 


Zur Charakterisierung der Sdure wurde das Acetylderivat 
und das Oximanhydrid dargestellt. 

Das Acetylprodukt erhalt man durch mehrstiindiges 
Erhitzen von 2g Saure mit 6cm* Essigsdureanhydrid am 
Wasserbade, wobei eine klare Lésung resultiert, die mit Alkohol 
versetzt wurde und aus der sich beim Abdunsten des gebildeten 
Essigesters das Acetylderivat abscheidet. Beim Umkristalli- 
sieren aus Methylalkohol (eventuell unter Verwendung von 
Tierkohle) scheidet es sich in reinweifen, verfilzten Niidelchen 
oder warzigen Aggregaten ab. In konzentrierter Schwefelsdure 
ldst es sich mit der gleichen Farbennuance wie die Sdéure. Beim 
Erhitzen sintert es bei zirka 120° und schmilzt dann unscharf 
bei 150 bis 160°, da es offenbar in das Anhydrid der Fluorenoyl- 
benzoesdure tibergeht und deshalb keinen scharfen Schmelz- 
punkt zeigt. 

Das Oximanhydrid scheidet sich beim Erhitzen einer 
alkoholischen Lésung von 3 g Saure, die mit einer konzentrierten 


Monatshefte fiir Chemie, 2, 443 (1881). 
Ebenda, 23, 921 (1902). 
Ebenda, 25, 443 (1904). 
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1168 G. Goldschmiedt und A. Lipschitz, 


wasserigen Lésung von je 1g salzsaurem Hydroxylamin und 
kristallisiertem Natriumacetat versetzt ist, schon nach kurzer Zeit 
ab, da es in Alkohol sehr schwer léslich ist. Es kann aus Eis- 
essig oder Alkohol umkristallisiert werden und schmilzt dann 
unter Zersetzung bei 237 bis 238°. In verdiinnter Kalilauge 
ist es unldslich, von konzentrierter Schwefelsdure wird es mit 
zitronengelber Farbe aufgenommen. Am Lichte farbt sich das 
weiffe Praparat gelb. 

Beim Behandeln der Saéure mit Ammoniak erhalt man ein 
in der Kalte schwer lésliches Ammonsalz, aus dessen Lésung 
mit Silbernitrat das weife, lichtbestandige Silbersalz gefallt 
wird, das bei 100° getrocknet werden kann. 


O°3012 ¢ des Silbersalzes gaben 0°0748 g Ag. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Gefunden Co9H, gOCOOAg 
eee 


25°65 


Wie schon Il. c. angegeben, erhalt man durch Einwirkung 
von Thionylchlorid und Behandeln des gebildeten Saurechlorids 
mit Methylalkohol einen Ester, der von dem durch Veresterung 
der Saure mit Methylalkohol und konzentrierter Schwefelsaure 
oder des Silbersalzes mit Jodmethyl verschieden ist. Dieser 
schmilzt bei 126 bis 128° und lést sich in konzentrierter 
Schwefelsdure mit gelber Farbe, wahrend jener einen Schmelz- 
punkt von 200 bis 202° besitzt und konzentrierte Schwefel- 
sdure violettrot farbt wie die freie Sdure. Auch ist er in Methyl- 
alkohol weit schwerer léslich als der erstere. 

Dieser hochschmelzende Ester wurde auch auf folgendem 
Wege erhalten. Die Sdure wurde in wasserfreiem Benzol gelést, 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Phosphorpenta- 
chlorid versetzt und einige Minuten am Wasserbade erhitzt, 
wobei das Phosphorchlorid sich auflést. Nach dem Erkalten 
wurde Methylalkohol hinzugefiigt und die klare Fliissigkeit 
mehrmals mit verdiinnter Sodalésung und Wasser aus- 
geschittelt. Dann wurde die Benzollésung durch ein trockenes 
Faltenfilter gegossen und das Benzol verjagt. Es hinterblieb der 
bei 200 bis 202° schmelzende Ester. 
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Beim Behandeln der Saure mit Phosphortrichlorid und 
Methylalkohol entstand keine nachweisbare Menge eines der 
beiden Ester, sondern ein andres Produkt, welches nicht naher 
untersucht wurde. 


0°4373 g des bei 126 bis 128° schmelzenden Esters gaben bei 
der Methoxylbestimmung 0°2924 g AgJ. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Co9Hy3 OCOOCHS 
ee ee a, 
OCH. ..,.. St 9°45 


0:4157 g des bei 200 bis 202° schmelzenden Esters gaben bei 
der Methoxylbestimmung 0°2918 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CooHy3 OCOOCH, 
Me caster nero 9°26 9°45 


Fluorenonoylbenzoesaure. 


5 g Fluorenoylbenzoesdéure wurden in tiberschiissiger ver- 
dinnter Kalilauge gelést und in die zum Sieden erhitzte 
Fliissigkeit eine maBig konzentrierte Lésung von 3 g Kalium- 
permanganat langsam hinzugefiigt. Nach dem Absaugen des 
ausgeschiedenen Braunsteins wurde aus dem gelb gefarbten 
Filtrate mit Salzs4ure das Oxydationsprodukt gefallt und aus 
Eisessig umkristallisiert. Die lebhaft gelb gefarbte Saure schmilzt 
bei 248 bis 250° (unkorr.) und lést sich in konzentrierter 
Schwefelséure mit himbeerroter Farbe. 

Um das Silbersalz zu erhalten, wurde das Ammonsalz 
durch Abdampfen einer Lésung der Sdure in tiberschtissigem 
Ammoniak dargestellt. Aus der wasserigen Lésung desselben 
wurde mit etwas mehr als der theoretischen Menge Silbernitrat 
das lichtbestaéndige Silbersalz gefallt, welches nach dem 
Waschen mit Wasser und Alkohol bei 100° getrocknet wurde. 
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1170 G. Goldschmiedt und A. Lipschitz, 


0°4524 g Substanz gaben 0°1112 g Silber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Co9H,; ,OgcOOAg 


24°83 


Esterifikation des Silbersalzes mit Jodmethyl. 
Das Silbersalz wurde mit frisch destilliertem Jodmethy] tiber- 
gossen und einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Sodann wurde von dem ausgeschiedenen Jodsilber 
abfiltriert. Nach dem Abdunsten des Jodmethyls hinterbleibt ein 
gelber Riickstand, der aus Eisessig umkristallisiert werden 
konnte. Schmelzpunkt: 160 bis 162°. In konzentrierter Schwefel- 
sdure lést er sich mit zitronengelber Farbe. 


0*3474 g Substanz ergaben 0°2397 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co gHy;0,.COOH2 
i tl ES 


OCH... “Oe 9-06 


Derselbe Ester wird auch erhalten, wenn man die Saure, 
welche in Methylalkohol schwer léslich ist, mit Methylalkohol 
iibergieBt, konzentrierte Schwefelsdure (zirka 1 cm* pro 1 g) 
hinzufiigt und 2 bis 3 Stunden am RiickfluBkihler erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde die Lésung auf Kristallsoda gegossen, 
mit Wasser verdiinnt und mehrmals mit Chloroform aus- 
geschittelt. Die Chloroformausziige wurden durch ein trockenes 
Faltenfilter gegossen, das Chloroform abdestilliert und der 6lige 
Riickstand durch UbergieBen mit Methylalkohol zur Kristalli- 
sation gebracht. 

Darstellung eines Esters aus dem Sdurechlorid. 
Die Saure wurde unter mafigem Erwarmen in Thionylchlorid 
gelést, das Uberschiissige Thionylchlorid im Vakuum entfernt 
und der gelb gefarbte Riickstand mit Methylalkohol behandelt, 
wobei ein in dem zugesetzten Methylalkohol schwer lésliches 
Produkt entstand, das nach dem Umkristallisieren aus Eisessig 
den Schmelzpunkt 184 bis 186° zeigte und sich im Gegensatz 
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zu dem friiher beschriebenen Ester in konzentrierter Schwefel- 
siure mit roter Farbe (wie die freie Saure) lést. 
Die Methoxylbestimmung liefert folgenden Wert: 


0: 2573 g Substanz ergaben 0'1713 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cg9H, ,OgCOOCH, 
ee ee ee ee 
OCH, .... 8:78 9-06 


Derselbe Ester wurde auch bei der Behandlung des mit 
Phosphortri- oder -pentachlorid dargestellten Saurechlorides 
mit Methylalkohol erhalten. 

Auch von der Fluorenonoylbenzoesdure wurde ein AcetyI- 
derivat durch Erhitzen der Saéure mit der fiinffachen Menge 
Essigsaureanhydrid und Fallen des gebildeten Produktes mit 
Alkohol dargestellt. Es schmilzt nach dem Umkristallisieren 
aus Eisessig bei 178 bis 180° und lést sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit roter Farbe. 


Naphtoylbenzoesaure.' 


Die Sdéure wurde nach der Angabe von Gabriel und 
Colman? dargestellt und nur durch Umkristallisieren aus 
Benzol unter Anwendung von Tierkohle gereinigt, zeigte 
dann aber noch nicht genau den angegebenen Schmelzpunkt. 
Trotzdem wurde daraus durch dreistiindiges Erhitzen mit 
Methylalkohol und konzentrierter Schwefelséure (1 cm’ fir 
je 1g Saure) ein Ester dargestellt, der, wie friiher bei dem 


1 Nachdem wir die Entstehung isomerer Ester bei der Fluorenoylbenzoe- 
sdure festgestellt hatten, dréngte sich uns mit Riicksicht auf den Umstand, da 
die Benzoylbenzoesaéure bis dahin immer ein negatives oder zweifelhaftes 
Resultat ergeben hatte, die Ansicht auf, es kénnte vielleicht die GréBe des in 
die Benzoesiure substituierend eintretenden Saureradikals fiir die Méglichkeit 
der Bildung der isomeren Ester von Belang sein. Aus diesem Grunde haben wir 
auch die Naphtoylbenzoesdure in den Kreis der Untersuchungen einbezogen 
und Diphenylenoxyd-keto-o-Benzoeséure sowie Carbazol-keto-o-Benzoesaure 
zu gleichem Zwecke dargestellt. Die Beschreibung dieser neuen Substanzen 
und ihrer Derivate soll gelegentlich folgen. 

2 Berl. Ber., 33, 448. 
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1172 G. Goldschmiedt und A. Lipschitz, 


Fluorenonoylbenzoesdureester nach der Neutralisation mit 
Soda, der Lésung mit Chloroform entzogen wurde. Nach dem 
Verjagen des Chloroforms hinterblieb ein gelbliches Ol, das 
nach dem Ubergiefen mit Methylalkohol beim Reiben mit einem 
Glasstaibchen schnell kristallisierte. Der so erhaltene Ester 
wurde durch wiederholtes Umkristallisieren aus Methylalkohol 
gereinigt. Er scheidet sich aus diesem Lésungsmittel in grofen 
glanzenden Kristallen ab und zeigt den Schmelzpunkt 117 bis 
120°. In konzentrierter Schwefelsadure lést er sich mit intensiv 
gelber Farbe, die bei langerem Stehen in Rot tibergeht, wahrend 
schon minimale Spuren der freien Saure konzentrierte Schwefel- 
sdure intensiv violett farben. Die Methoxylbestimmung ergab 
folgenden Wert: 


0: 2312 g Substanz gaben 0°1832 g AgJ. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,7H,;,OCOOCH, 


tS | 


10°69 


Herr Prof. Pelikan, der die Liebenswiirdigkeit hatte, die 
Kristalle durch Herrn Franz Bier messen zu lassen, teilt 
dartiber folgendes mit: 

»Die Kristallform ist monoklin. Nimmt man die Flachen m, 
a,c und d als (110), (100), (001) und (101) (siehe beistehende 


Figur), so ergibt sich das 
| A Achsenverhaltnis 
at Ay a:b: c= 1°3561: 1: 1°0897, 


' Pot “, 





Nag < shane me | g=— 74° 


~Q und die nicht an allen Kristallen 


jm 
ion ~~ auftretende Flache / erhalt das 
oe Maks ye Zeichen (121). 
=, Die lichtgelb gefarbten Kri- 
Fig. 1. Stalle besitzen eine ziemlich 
vollkommene Spaltbarkeit nach 
(110). Die Ebene der optischen Achsen liegt senkrecht zur 
Symmetrieebene. Auf (100) tritt die erste positive Bisektrix 
nahezu normal aus. Der Achsenwinkel ist klein. 














Isomere o-Ketonsdureester. 1173 

















W inkeltabelle. 
| Gemessen | Gerechnet 
| : : or 
#* (100)—(110) | 52° 31’ 
(110)— (110) | 74° 57’ 74° 59’ 
(100)—(i01) | 61° 12’ 30” 61° 13’ 30” | 
* (101)—(001) | 44° 46’ 30” | 
# (001)—(100) | ae | 
(110)—(001) | 80° 23’ 80° 20’ 40” 
(121)—(110) | 24° 15’ 24° 21° 
(121)—(110) | 66° 50’ 66° 42’ | 
(121)—(001) | 61° 20’ 61° 19° 10” ~—s 
(121)—(100) | 64° 52’ 64° 54’ 40” | 
| 





Die der Berechnung des Achsenverhidltnisses zu Grunde 
liegenden Winkel sind mit * bezeichnet.« 

Der beschriebene Ester wurde sodann mit alkoholischer 
Kalilauge in der Siedehitze verseift und daraus nach starkem 
Verdiinnen mit Wasser durch Salzsdéure die Naphtoylbenzoe- 
saure in ganz reinem Zustande vom angegebenen Schmelz- 
punkt erhalten. Es empfiehlt sich somit dieser Weg zur Rein- 
darstellung der Saéure und die folgenden Versuche wurden 
auch mit derart gereinigter Sdure ausgefiihrt. 

Veresterung mit Alkohol und Salzsaure. In die 
methylalkoholische Lésung der Sdure wurde Chlorwasserstoff 
ohne Kihlung bis zur Sattigung eingeleitet und die Lésung 
sodann bei Zimmertemperatur einige Stunden stehen gelassen. 
Die mit Sodalésung schwach alkalisch gemachte Flissigkeit 
wurde mit Chloroform erschépft, aus dem sich beim Abdunsten 
der friiher beschriebene Ester abscheidet, wie durch den 
Mischungsschmelzpunkt und die Farbenreaktion mit Schwefel- 
sadure nachgewiesen wurde. 

Esterifikation des Silbersalzes mit Jodmethyl. 
Das aus dem Ammonsalz durch Fallen mit Silbernitrat bereitete 
Silbersalz wurde mit Jodmethyl tibergossen, wobei es sich 
auflést. Aber schon bei Zimmertemperatur beginnt nach kurzer 
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1174 G. Goldschmiedt und A. Lipschitz, 


Zeit die Abscheidung von Jodsilber, das nach etwa 3 Stunden 
abfiltriert wurde. Aus dem Filtrat erhalt man gleichfalls den 
Ester vom Schmelzpunkt 117 bis 120°. 

Unerwarteterweise entstand derselbe Ester auch durch 
Behandeln des mit Thionylchlorid dargestellten Saurechlorids 
mit Methylalkohol. 

Hingegen gelang es, den isomeren Ester aus dem mit 
Phosphortri- oder -pentachlorid bereiteten Sdaurechlorid zu 
erhalten. 

Die Saure wurde unter Erwarmen in Phosphortrichlorid 
gelést, wobei sich schon wahrend des Erhitzens ein kristalli- 
nisches Produkt abscheidet. Nach dem Entfernen des tber- 
schussigen Trichlorids im Vakuum wurde der Riickstand mit 
Methylalkohol behandelt, mit Wasser verdiinnt, mit Sodalésung 
schwach alkalisch’ gemacht und die Flissigkeit sodann mit 
Chioroform ausgeschittelt. Die Chloroformauszige wurden 
durch ein trockenes Faltenfilter gegossen und das Chloroform 
abdestilliert. Es hinterblieb ein zahes, gelbliches Ol, das beim 
\UbergieBen mit Methylalkohol und Reiben mit einem Glas- 
stabchen sofort erstarrte. Aus Methylalkohol umkristallisiert, 
erhalt man den Ester in schénen Kristallen vom Schmelz- 
punkt 134 bis 137°. In konzentrierter Schwefelsaure lést er 
sich mit violetter Farbe wie die Saure. 

Die Methoxylbestimmung ergab aus: 


0° 2496 g Substanz 0°1996 g AgJ. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,;H,;,OCOOCH, 


S™_ 


10°69 


Herr Prof. Dr. Pelikan teilte Uber die Kristalle folgen- 
des mit: 

» Die Kristalle sind monoklin und sehr flachenarm. Meistens 
ist nur ein aufrechtes Prisma (m = 110) vorhanden, das durch 
die Flache c, die als (001) genommen wurde, abgestutzt wird. 
Au®Berdem erscheinen an dem einen Ende der Kristalle zuweilen 
Pyramidenflachen in verschiedenen Lagen. Nimmt man eine 





RAMEE ie re ee 
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davon als 111 (p in beistehender Figur), so erhalten die beiden 
anderen die Zeichen 112 und 223. Das Achsenverhiltnis ist 
dann @:b:c=0°6138:1:1°5480 und $6 = 67° 16’. Spalt- 
blattchen nach (O01) ergeben einen Achsen- 
austritt. Achsenebene ist die Symmetrieebene. 








Die gemessenen Winkel (Mittelwerte) «¢ ; IN 
sind folgende: | Nott 
m:m,—= 59° 3! my | ve 
1: My = 120° 57’ a 
ma: = To ar 
a = Sa 
m,:p = 60° 





Derselbe Ester entsteht auch, wenn man 
das Chlorid wie bei der Fluorenoylbenzoe- 
siure mit Phosphorpentachlorid in Benzollésung bereitet und 
mit Methylalkohol behandelt. 


Fluorenonmethylsdure (1). 


Athylester. Der eine von uns hat vor einiger Zeit! 
einen Athylester dieser Sdure aus dem mittels Thionylchlorid 
bereiteten Sdurechlorid dargestellt. Derselbe Ester wurde nun 
auch noch erhalten bei der Esterifikation des mit Phosphor- 
trichlorid gewonnenen Chlorids, aus dem Silbersalz mit Jod- 
athyl und bei der. Veresterung mit wenig konzentrierter 
Schwefelsaure. 

Der Schmelzpunkt der auf den verschiedenen Wegen 
gewonnenen Ester war stets derselbe, 84 bis 86°.” 

Je zwei nach verschiedenen Methoden bereitete Praparate 
ergaben gemischt dieselbe Schmelztemperatur. 

Methylester. Dieser Ester wurde nach denselben ver- 
schiedenen Verfahren dargestellt, die zur Bereitung des Athyl- 
esters gedient hatten; er stellt schéne, gelbe, glanzende 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 886 (1902). 

2 In der zitierten Abhandlung ist ein Druckfehler stehen geblieben; der 
Schmelzpunkt ist dort irrtiimlich um 10° tiefer angegeben, was auch durch 
Kontrolle des alten Priparates festgestellt worden ist. 
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1176 G. Goldschmiedt und A. Lipschitz, Isomere o-Ketonsiaureester. 


Nadeln dar, die bei 86 bis 89° schmelzen, und dieselbe Ver- 
fliissigungstemperatur zeigen auch Gemische von je zwei auf 
verschiedenem Wege erhaltenen Praparaten. 


0-4385 g Substanz gaben 0° 4376 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,3;H;OCOOCH, 
eee” 


13°03 


Beide Ester geben, mit konzentrierter Schwefelsaure iiber- 
gossen, schon in der Kalte sofort dieselbe sch6n bordeauxrote 
Lésung, die auch die freie Saure liefert, und aus beiden 
Praparaten wurde durch Verseifung die urspriingliche Saure 
vom Schmelzpunkt 193° wiedergewonnen. 

In der Einleitung wurden die Griinde hervorgehoben, 
welche die Ketonsdurestruktur fiir die Fluorenonmethylsaure (1) 
sehr wahrscheinlich machen; sie haben Geltung auch fiir die 
Ester. 


Zusammenfassung. 


Alle Ester, welche die gleiche Farbenreaktion geben wie 
die zugehodrige freie Saure, besitzen den hdheren Schmelz- 
punkt und wurden aus dem Chlorid erhalten, wahrend die 
niedriger schmelzenden aus dem Silbersalz mit Jodmethyl oder 
durch Einwirkung von Alkohol und Schwefelsaure entstehen. 
Eine Ausnahme bildet nur die Naphtoylbenzoesaure insofern, 
da8 auch das mit Thionylchlorid bereitete Saurechlorid den 
Ester mit niedrigem Schmelzpunkt liefert. 
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Uber isomere Ester aromatischer Ketonsauren 


von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Bredt! hat zuerst, gelegentlich seiner Untersuchungen 
iiber Lavulinsaure, die Hypothese aufgestellt, da® allen bisher 
als y-Ketonsdéuren aufgefaften Substanzen die Oxylakton- 
formel zuzuteilen sei. 

Bald darauf fand Graebe im Vereine mit Kohn und 
Huguenin,*? da das sogenannte Resorcinphtalein (Dioxy- 
benzoylbenzoesaure) und die Diadthylamidometoxybenzoyl- 
benzoesaure sich auffallenderweise nicht unter dem Einflu8 von 
wasserentziehenden Mitteln (konzentrierter Schwefelsaure) in 
Anthrachinone umwandeln lassen. 

Er schio8 daraus,*® dai diese beiden Sduren Oxylaktone 
seien, wahrend er flir die tibrigen Benzoylbenzoesduren die 
y-Ketonformel beibehielt. 

Dieser Annahme wurde indessen von G. Heller‘ die 
Begriindung entzogen, welcher nachwies, da die beiden von 
Graebe uniersuchten Sdéuren (und ebenso die p-Oxybenzoyl- 
benzoesdure) beim Erhitzen mit Schwefelsaure sulfuriert 
werden und dann einer Kondensation nicht mehr zugdang- 
lich sind. 

Verhindert man die Sulfurierung durch Substitution mittels 
einer die Ringbildung nicht beeinflussenden Gruppe (Brom), so 
laBt sich wieder Anthrachinonbildung erzielen. 


1 Annalen, 236, 223. 

2 Archives des sciences phys. et nat. de Geneve, 1893, II, 92. 
3 Siehe auch Berl. Ber., 28, 29 (1895). 

* Berl. Ber., 28, 312 (1885). 
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Inzwischen hatten Haller und Guyot? gefunden, daf 
das Benzoylbenzoesaurechlorid (welches sie mittels PCI, er- 
halten hatten) unter Zuhilfenahme von Aluminiumchlorid mit 
Benzol zu Phtalophenon kondensierbar sei. Andrerseits gelang 
es ihnen, als Zwischenprodukt der Kondensation von Phtalyl- 
chlorid und Benzol geringe Mengen Benzoylbenzoesdure zu 
isolieren. 

Sie schlieBen daraus, daf der Benzoylbenzoesdure respek- 
tive ihrem Chlorid die Formeln 


P pees ZO 


C—C,H, C—C,H, 
Ci y O und e4 » 0 
N co \A4™ co 


zukommen mussen. 

Zwei Jahre nach der ersten Publikation der franzésischen 
Forscher konnten nun aber Graebe und Ullmann” zeigen, 
dai man durch Einwirkung von Ammoniak auf Benzoylbenzoe- 
saure ein Amid erhalt, welches durch den Hofmann’schen 
Abbau in o-Amidobenzophenon verwandelt werden kann, somit 
jedenfalls die Formel 





Pa, CO—C,H, 
ee 
We» CONH, 


besitzt, 

Auch wird das mittels Chlorphosphor dargesteilte Chlorid 
der Benzoylbenzoesaure durch Erhitzen leicht in Anthrachinon 
verwandelt. Da iibrigens beim Abbau des Saureamids nur etwa 
die Halfte desselben in Amin und die andere HAalfte in o-Ben- 
zoylbenzoesaéure zuriickverwandelt wird, so »w4&re es nicht 
unmdglich, daf bei ail diesen Derivaten der o-Benzoylbenzoe- 
séure Gemenge der beiden tautomeren Verbindungen vor- 
liegen«, 


5 Compt. rend., 779, 140 (1894); Bull., (3) 25, 52 (1901). 
6 Annalen, 291, 9. 
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Haller und Guyot driicken sich noch viel bestimmter 
iiber diese Tautomerie aus: »Le tautomérisme du chlorure de 
l'acide benzoylbenzoique se trouve donc nettement établi 
puisque, d'une part, traite par le benzene, il donne de la 
diphenylphtalide, et que d’autre part, traité par l’'ammoniaque 
il donne un amide transformable en o-amidobenzophenone par 
l’hypobromite de soude.« 

Um diese Tautomerie zu erweisen, stellten Haller und 
Guyot auf fiinf verschiedene Arten den Methylester der Saéure 
dar,| konnten aber stets nur einen und denselben Ester 
erhalten. 

Immerhin drangten sie ihre Resultate — speziell die 
Bildungsweise des Esters aus dem Silbersalz und Jodmethyl 
— dazu, ihre urspriingliche Ansicht zu verlassen und dem 
Ester die Ketonsaureformel zu vindizieren. 

Graebe® vertritt in seiner letzten, diesen Gegenstand 
behandelnden Arbeit dieselbe Ansicht. Beim Esterifizieren der 
3, 6-Dichlor- und Tetrachlorbenzoylbenzoesdure erhielt er mit 
Salzsaure oder Schwefelsaure in der Kalte (und ebenso aus 
dem Silbersalz mit Jodalkyl) fast quantitativ einheitliche Methyl- 
und Athylester. 

Diese Ausnahmen von der V. Meyer’schen Regel wurden 
durch die Gleichungen: 


C(OH).C,H, C(OH), .C,H 
CEP Ge 4+ C,H,OH = C,Cl, 2+ er" 
oN Me < COOC,H, 
= C,Cl, < resdsiafitale™ H,O 
COOC,H, 
interpretiert. 


Die Ester der Benzyolbenzoesduren sind danach Keton- 
sdurederivate, wahrend das gemischte Anhydrid der Benzoyl- 
benzoesdéure und Essigsdure wegen der von Pechmann 
beobachteten quantitativen Uberfiihrbarkeit in Diphenylphtalid 
als Derivat der tautomeren Formel angesprochen wird. 

1 Compt. rend., 130, 1213 (1900); Bull. (3), 25, 54 (1901). 

2 Berl. Ber., 33, 2026 (1900). 
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1180 H. Meyer, 


Die Frage nach der Konstitution der aromatischen y-Keton- 
sduren ist in ein neues Stadium getreten, seit es mir sowie 
Goldschmiedt und Lipschitz gelungen ist, isomere Ester 
derselben darzustellen. 

Es ist mit dem Nachweis, daf diese Derivate aufer- 
ordentlich stabil sind, vor allem die Meinung von Haller und 
Guyot widerlegt worden, daf8 Alkylderivate der Oxylakton- - 
form entweder tberhaupt nicht existenzfahig oder doch sehr 
labil sein muiBten. 

Dagegen konnte bisher nicht entschieden werden, welche 
Konstitution die einzelnen Reihen von Estern besitzen, noch 
hatte sich ein Anhaltspunkt dafur ergeben, welche Formel den 
freien Sdéuren respektive ihren Lésungen zuzuteilen sei. 

Die vorliegende Untersuchung diirfte geeignet sein, einiges 
zur Klérung dieser Fragen beizutragen. Insbesondere lassen 
sich die folgenden Thesen aufstellen: 

1. Aus der Uberfiihrbarkeit des (mittels Phosphorpenta- 
chlorid dargestellten) Benzoylbenzoesaurechlorids in Phtalo- 
phenon la8t sich nicht auf die Oxylaktonformel der ersteren 
schliefen. 

2. Ebensowenig ist die Uberfiihrbarkeit dieses Chlorids 
mittels Ammoniak in das normale Saéureamid ein Argument 
dafiir, daB ersterem die Ketonsdureformel zukomme. _ 

3. Man ist aber auch nicht berechtigt, zur Erklarung 
dieser anscheinend einander widersprechenden Beobachtungen 
eine Umlagerung des Sdurechlorids je nach den Versuchs- 
bedingungen anzunehmen. 

4. Auch die Uberfiihrbarkeit des Sdurechlorids in Anthra- 
chinon ist nicht fiir die Konstitutionsbestimmung dieses Deri- 
vates verwertbar. 

0. Die freien o-Ketonsauren bilden weder in fester 
Form noch in Lésung tautomere Gemische, sondern besitzen 
eine einheitliche Formel, und zwar wahrscheinlich 
die Laktonformel. 

6. Die niedriger schmelzenden Ester, welche keine 
oder nur geringe Schwefelsdurereaktion zeigen und aus den 
Silbersalzen erhalitlich sind,besitzen dieselbe Konstitution 
wie die freien Saéuren, also wahrscheinlich auch die $-Form. 
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Experimenteller Teil. 


Am Schlusse meiner letzten Mitteilung habe ich die 
Hoffnung ausgesprochen, die beiden isomeren Chloride der 
Benzoyibenzoesdure in reiner Form vergleichen zu konnen. 
| Es hat sich denn auch die Reindarstellung des Chlorids 
mittels Thionylchlorid ganz leicht ausfiihren lassen, wenn 
absolut reine, kristallwasserfreie Séure und ganz reines, farb- 
loses Thionylchlorid verwendet wurde. 

Die Reaktion wurde bei Zimmertemperatur vorgenommen 
und das tiberschtissige Thionylchlorid durch einen auf 50° 
erwarmten, getrockneten Luftstrom im Vakuum entfernt. 

So wurde das Chlorid als vollkkommen farbloser Sirup 
erhalten, der weder durch andauerndes Abkitihlen im Chlor- 
calciumkaltegemisch, noch durch Impfen mit einem nach 
Haller und Guyot dargestellten Praparate des zweiten, bei 
68 bis 71° schmelzenden, isomeren Chlorids zum Efrstarren 
gebracht werden konnte. 

Die Analyse, welche infolge der grofen Empfindlichkeit 
des Chlorids gegen Luftfeuchtigkeit nicht absolut genau sein 
kann, ergab fur den Chlorgehalt (in Praparaten von verschie- 
dener Darstellung): 


14°O und 13°6°/,. 


Berechnet ftir C,,H,O,CI: 14°5°/, Chlor. 
Es wurde auch die Menge Methylester bestimmt, welche 
aus einem gewogenen Quantum Saurechlorid gebildet wird. 


1°24 g Chlorid lieferte 1°18 g Methylester. 
Berechael jn. cas .cex 1°26 g. 


Mit diesem reinen Benzoylbenzoesaurechlorid wurden die 
nachfolgend beschriebenen Versuche ausgefiihrt. 


Kondensation des fliissigen Benzoylbenzoesaurechlorids mit 
Benzol. 


Nach den bereits angefiihrten Versuchen von Haller 
und Guyot lat sich das feste (mittels Phosphorpentachlorid 
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1182 H. Meyer, 


bereitete) Benzoylbenzoesdurechlorid unter dem Einflu8 von 
Aluminiumchlorid mit Benzol zu Phtalophenon 


C,H, 
| 
‘i \— c—cyH, 


| | O 


WAN 


CO 


kondensieren. Die Ausbeute betrug 75°/,. 
Es war somit die Méglichkeit vorhanden, da8 aus dem 
isomeren fliissigen Chlorid bei gleicher Behandlung o-Dibenzoyl- 


benzol 


JW / Oo 


a 
\A™ co—CgHy 


entstehen werde. 

20 g Chlorid wurden mit 200cm* trockenen, thiophen- 
freien Benzols versetzt und in die auf 50° erwarmte Lésung so 
rasch, als es die sofort eintretende lebhafte Reaktion gestattete, 
20g Aluminiumchlorid eingetragen. Die violettrot gefarbte 
Lésung wurde noch etwa eine halbe Stunde lang bis zum 
nahezu vollstandigen Aufhéren der Salzsaureentwicklung am 
Rickflu8kiihler auf dem Wasserbad erwadrmt. Nach dem Er- 
kalten und zweistiindigem Stehen wurde in Wasser gegossen 
und konzentrierte Salzsdure zugesetzt. 

Die nunmehr schwach gelb gefarbte Benzolschicht wurde 
von der farblosen wéasserigen Aluminiumchloridlésung ab- 
gehoben, mit Sodalésung geschiittelt — wobei nichts Organi- 
sches extrahiert wurde — und getrocknet. Nach dem Ab- 
destillieren des Benzols verblieb ein schwach gelb gefarbter, 
geruchloser Sirup, der beim Anriihren mit etwas Ather und 
Methylalkohol rasch kristallisierte. 

Die vollkommen erstarrte Masse wurde in heiSfem Methyl- 
alkohol gelést und durch vorsichtigen Wasserzusatz farblose 
Nadeln vom Schmelzpunkt 114/5° gefallt. Ausbeute 23°2 g, 
berechnet 23°4 g an reiner Substanz, welche sich nach allen 
Eigenschaften als Phtalophenon erwies. 
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Das vorliegende Verfahren ist somit jedenfalls das beste 
und vorteilhafteste zur Darstellung des Diphenylphtalids. 

Da also auch aus dem fliissigen Benzoylbenzoesaure- 
chlorid ausschlieBlich Phtalophenon entsteht, la48t sich der 
Schlu8 von Haller und Guyot, da dem festen Chlorid die 
Phtalidformel zuerteilt werden miisse, nicht mehr aufrecht 
erhalten. 


Einwirkung von Ammoniak auf das fliissige Saurechlorid. 


Tragt man das flissige o-Benzoylbenzoesaurechlorid in 
auf O° gehaltenes, konzentriertes wasseriges Ammoniak ein, 
so erhalt man sofort eine Ausscheidung von Benzoylbenzoe- 
sdureamid, dem indes reichliche Mengen an Ammonsalz bei- 
gemengt sind. Mit dem festen Chlorid verlauft der Versuch in 
gleicher Weise, nur wurde hiebei noch ein Nebenprodukt 
(Nitril?) isoliert, dessen Untersuchung noch aussteht. 

Wesentlich glatter erfolgt die Bildung des Sdureamids, 
wenn man von den Estern ausgeht, und zwar liefern beide 
Isomere mit nahezu quantitativer Ausbeute das Amid, wenn 
man sie langere Zeit bei gewdhnlicher Temperatur mit kon- 
zentriertem wasserigen Ammoniak in Bertihrung 148t. 

Aus diesen Versuchen folgt, dafS auch die Bildung des 
Sdureamids nicht als Mittel zur Konstitutionsbestimmung 
herangezogen werden Kann. 


Einwirkung hédherer Temperatur auf das fliissige Benzoyl- 
benzoesaurechlorid. 


Beim Erhitzen bis auf ungefahr 130° bleibt das Saure- 
chlorid unverandert, was daraus zu entnehmen ist, daf es 
alsdann noch klar léslich ist und mit Alkohol den hoch- 
schmelzenden Ester gibt. 

Wird die Temperatur gesteigert, so beginnt lebhafte Salz- 
sdureentwicklung und bei 330 bis 350° (unkorr.) destilliert ein 
gelb gefarbtes Ol, das rasch vollkommen erstarrt und durch 
Schmelzpunkt des umkristallisierten Produktes, Sublimierbar- 
keit und Anthranolreaktion als reines Anthrachinon erkannt 


wurde. 
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Ein Parallelversuch mit festem Saéurechlorid zeigte, daf 
beide Isomere sich im wesentlichen in gleicher Weise beim 
Erhitzen verhalten. 

Sonach liefert uns auch die Uberfiihrbarkeit der Saure- 
chloride in Anthrachinon keinen Anhaltspunkt fiir die Ermitte- 
lung ihrer Formeln. 


Weitere Versuche, die Konstitution der isomeren Benzoyl- 
benzoesdureester aufzuklaren. 


1. Versuch der Synthese eines der isomeren Ester. 


Wenn es gelinge, von der Benzylbenzoesdéure — deren 
Formel eindeutig ist — ausgehend, durch Oxydation des Esters 
nach dem Schema: 


gf \— cHy—CeH; / \—co—cyH; 


ot ae! 


"ars COOCHs 7S COOCHs, 


zu einem Ketonsdureester zu gelangen, so miifte derselbe mit 
einem der beiden Benzoylbenzoesdaureester identisch sein und 
dadurch ware die Konstitution der letzteren aufgeklart. 

Zur Darstellung der Benzylbenzoesaure wurde in An- 
lehnung an die Vorschrift von Ullmann! folgendermafen 
verfahren: 

20 g o-Benzoylbenzoesd4ure wurden mit 40 g granu- 
liertem Zink und 250g 75prozentiger Essigsaéure 4 Stunden 
lang gekocht, vom unangegriffenen Zink abgegossen und die 
heiBe Loésung vorsichtig mit Wasser versetzt, bis die ent- 
standene Benzhydrylbenzoesadure auszukristallisieren begann. 
Nach dem Erkalten wurde filtriert und aus dem Filtrate der 
Rest des Laktons, auch nahezu rein, gefallt. Das mit Soda- 
lésung gewaschene Produkt wurde in Partien von 10g mit 
30 cm® Jodwasserstoffsiure vom spezifischen Gewicht 1°6 und 
1g rotem Phosphor im Kohlenséurestrom 3 Stunden lang 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt und 


1 Annalen, 29/, 23 (1896). 
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filtriert. Der Filterriickstand wurde mit Sodalésung ausgekocht, 
filtriert und die entstandene bereits nahezu reine Benzyl- 
benzoesaure durch verdiinnte Schwefelsdure gefallt. Die Aus- 
beute ist fast quantitativ. 

Durch Umkristallisieren aus schwach verdiinntem Methy]- 
alkohol wird die Saure ganz rein in Form langer Nadeln 
erhalten, die beim Reiben stark elektrisch werden. 

Die Saure wurde mit Ammoniak neutralisiert und in das 
Silbersalz verwandelt, das aus sehr viel kochendem Wasser 
in Form schoéner verastelter Nadeln kristallisiert. 

Durch Erwaérmen mit Jodmethyl wurde daraus der Methyl- 
ester als farblose, schwach, aber angenehm riechende Flissig- 
keit erhalten; derselbe K6rper entstand auch aus dem mittels 
Thionylchlorid dargestellten Saurechlorid und Methylalkohol. 


0:421 g lieferten 0°437 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
ce 13°7 13-7 


10g des Esters wurden mit der berechneten Menge 
chromsauren Natrons und 200g Essigsaure erst eine Stunde 
lang ganz schwach und dann noch bis zur Vollendung der 
Reduktion der Chromsdure auf dem Wasserbad am Riickfluf- 
kuhler erhitzt. 

Als Oxydationsprodukt wurde neben 3g mit Wasser- 
dampf fllichtigem, unverandertem Ester ausschliefBlich das von 
Ullmann! beschriebene, bei der direkten Reduktion von 
Benzoylbenzoesaure mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
entstehende Dilakton 





eos C, A 
C C 
CoH >o o< > GH, 
CO CO 


erhalten. Kleine Kristallchen (aus Xylol) vom Schmelzpunkt 
265° in der geschlossenen Kapillare. 





1 Annalen, 2917, 19 (1896). 
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2. Reduktion des Benzoylbenzoesdureesters. 


ik a urat ees 
+S RT Ss Wks Dre 2 OX 


Der nachfolgende Versuch wurde mit beiden isomeren 
Estern mit gleichem Resultat vorgenommen. 
Hee og Ester wurden mit 10g Zink und 100 g 90prozentiger 
| Essigsaure gekocht. 

Nach einer Stunde waren die Ester noch nahezu unver- 
andert. Nach weiteren 8 Stunden waren sie unter Verseifung 
zu fast reinem Benzhydrylbenzoesaurelakton 


ee 


ui reduziert worden und daneben blof noch geringe Mengen 
eines hochschmelzenden methoxylfreien K6rpers entstanden. 








) 3. Einwirkung von Phenylhydrazin auf die isomeren 
Pe 

4 Ester. 

ed] Wahrend, wie ich gezeigt habe, eine alkoholische Phenyl- 
ith hydrazinlésung bei zweistiindigem Kochen auf dem Wasser- 
ees , , 

oa | bade die Ester nicht alteriert, werden dieselben von der 
\ unverdtinnten Base bei héherer Temperatur vollstandig unter 
ee | , 2 

trged | Bildung von Benzoylbenzoesaurephenylhydrazon 


< Cot 


ta A. / 


N— C,H, 












an | verseift. 

Mit dem hdher schmelzenden Ester gelingt die Operation 
schon beim Erhitzen der beiden Substanzen auf 100°; der 
andere Ester, welcher schwerer reagiert, wird indes beim 
Siedepunkt des Phenylhydrazins ebenfalls vollstandig um- 
gewandelt. 
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Das so erhaltene Hydrazon — hiibsche gelbe Nadelchen 
aus siedendem Methylalkohol — erwies sich in allen Stiicken 
identisch mit einem nach Roser! aus Benzoylbenzoesdure 
dargestellten Praparat. Nur ist der Schmelzpunkt wesentlich 
niedriger, als ihn Roser angibt, 162 bis 163° statt 180 bis 182°. 
Die Angabe in Roser’s Arbeit beruht jedenfalls auf einem 
Druckfehler. 


Isomere Ester aus substituierten Benzoytbenzoesauren. 


Um nachzuweisen, dai die Existenzfahigkeit beider 
Esterformen nicht auf die Benzoylbenzoesaure beschrankt ist, 
wurden noch die p-Oxybenzoylbenzoesaure, die p-Toluyl- 
benzoesdure und die Tetrachlorbenzoylbenzoesdure untersucht. 

Alle drei Sauren lieferten je zwei stabile Methylester. 


Ester der p-Toluyl-o-benzoesaure. 


Ein Methylester der p-Toluyl-o-benzoesdure ist bereits 
von Friedel und Crafts und spater von Limpricht dar- 
gestellt worden. Erstere geben den Schmelzpunkt 54°, letzterer 
66° an. Mein sorgfaltig gereinigtes Praparat (aus der Sdéure 
mit Alkohol und Schwefelsaure sowie aus dem Kalisalz mittels 
Dimethylsulfat erhalten) schmolz bei 61°. 

Es ist lbrigens dieser Schmelzpunkt — und dies ist eine 
fast allgemeine Eigenschaft der Schmelzpunkte der Ester von 
Aldehyd- und Ketonsauren der aromatischen Reihe — nicht 
ganz scharf. Bereits mehrere Grade unter dem Schmelzpunkt 
beginnt die Substanz zu erweichen und durchscheinend zu 
werden. 

Durch konzentrierte Schwefelsdure wird der Ester nur 
minimal gelb gefarbt. 

Der isomere Methylester wurde aus dem mittels 
Thionylchlorid dargestellten fliissigen Chlorid erhalten. 

Er schmilzt bei 71 bis 72° und ist dem anderen Ester 
sehr ahnlich, nur in den Lésungsmitteln etwas schwerer ldslich. 
Er kristallisiert sehr hiibsch aus 90prozentigem Methylalkohol. 
Konzentrierte Schwefelsdéure bewirkt intensive Gelbfarbung. 





1 Berl. Ber. 18, 805 (1885). 
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0-325 g gaben 0°295 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
gt ee” 


12°0 


Eine Mischung aus ungefahr gleichen Mengen der beiden 
Ester schmilzt bei 48 bis 49°. 


Ester der p-Oxybenzoylbenzoesaure. 


Die beiden isomeren Methylester besitzen bemerkenswerter- 
weise nahezu den gleichen Schmelzpunkt; wie in vielen Fallen, 
liefert indes auch hier die Bestimmung des Mischungsschmelz- 
punktes den Beweis fiir die Verschiedenheit der zwei 
Substanzen. 

Der Fall, da8 zwei isomere Ester nahezu den gleichen 
Schmelzpunkt besitzen, ist Ubrigens nicht alleinstehend, da 
nach Wegscheider! auch die Schmelzpunkte der Methyl- 
noropiansdureathylester nur um 1 bis 2° differieren. 

Der eine Ester wurde aus der Saéure durch Kochen mit 
Methylalkohol und Schwefelsaure erhalten. Er fallt, falls nicht 
ganz reine Saure zu seiner Darstellung genommen wurde, 
zuerst harzig und schwach rétlich oder gelblich gefarbt aus, 
kann aber leicht durch Umkristallisieren. aus Methylalkohol 
gereinigt werden. Schmelzpunkt 134°. 


0*332 g gaben 0°313 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
el 


12°45 


Der isomere Ester, mittels Thionylchlorid erhalten, 
kristallisiert nur dann leicht — dann aber in sehr schénen Kri- 
stallen (aus Methylalkohol oder Essigsaure) — wenn die benutzte 
Oxybenzoylbenzoesaure vollkommen rein und farblos war. 
Er schmilzt bei 134 bis 135°. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 792 (1903). 
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0°301 g gaben 0° 285 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 
| Set 12°84 12°5 


Ein Gemisch ungefahr gleicher Mengen beider Ester 
schmilzt bei 112 bis 114°. 

Die Ester unterscheiden sich auch durch die Verschieden- 
heit der Farbung, mit der sie sich in konzentrierter Schwefel- 
sdure lésen. Der erst beschriebene Ester farbt die Flissigkeit 
schwach zitronengelb, der andere intensiv orangegelb. 


Isomere Ester der Tetrachlorbenzoylbenzoesaure. 


Darstellung der Saure. 


Einfacher als nach Kircher? la8t sich diese Substanz 
folgendermafien bereiten: 

Kaufliche Tetrachlorphtalsaure wird durch Destillation in 
das Anhydrid verwandelt. Letzteres feingerieben in Benzol auf- 
zuschwemmen, wie es Kircher vorschreibt, ist unbequem, da 
das Anhydrid beim Pulverisieren und Reiben stark elektrisch 
wird. Man schlagt vielmehr blo® die Schmelze in kleine Sticke 
und erhitzt unter RickfluB8 mit der zehnfachen Menge Benzol. 
Letzteres muff trocken und thiophenfrei sein. Sobald klare 
Lésung eingetreten ist, la8t man auf etwa 40° abkiihlen, setzt 
fir je 50g Anhydrid 75 g Aluminiumchlorid auf einmal hinzu 
und erhitzt vorsichtig, bis lebhafte Salzsaureentwicklung 
beginnt. 

Nachdem die Hauptreaktion vortiber ist, kocht man noch 
eine Stunde lang auf dem Wasserbade und la48t unter haufigem 
Umschitteln — um die ausgeschiedene Aluminiumchlorid- 
doppelverbindung in feinverteilter Form zu erhalten — erkalten. 

Hierauf wird filtriert und die vom Benzol getrennte Masse 
in einer Porzellanschale mit konzentrierter Salzsiure tiber- 
gossen, dann mit Wasser verdiinnt und die gelbliche bréckelige 
Masse abgesaugt. Nach griindlichem Waschen, erst mit ver- 


1 Ann. 238, 338 (1887). 
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dinnter Salzsaure und hierauf mit Wasser, wird mit verdtinnter 
Kalilauge gekocht, siedend hei von geringen Mengen ungelést 
bleibenden Harzes abfiltriert und erkalten gelassen. Die farblose_ 
Lésung scheidet dabei reichliche Mengen an tetrachlorbenzoyl- 
benzoesaurem Kali in schénen Kristallflittern aus. Weitere 
Mengen liefert das konzentrierte Filtrat. Aus dem mit etwas 
Wasser gewaschenen Salze erhadlt man beim Verreiben mit ver- 
diinnter Salzsdure die freie Sdure sofort rein und kristallinisch. 
Auch durch Ansduern des letzten Filtrates wird noch ein wenig 
Sadure erhalten, die durch einmaliges Umkristallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol auf den _ richtigen Schmelzpunkt .(201°) 
gebracht werden-kann. 
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 


Einwirkung von Dimethylsulfat. 


Wird das Kalisalz der Séure in Wasser suspendiert und mit 
Dimethylsulfat andauernd geschittelt und die triibe Flissigkeit 
nach dem Verschwinden der Tropfen des Alkylierungsmittels 
mit Chloroform extrahiert, so hinterla®t letzteres nach dem 
Abdampfen in ziemlich guter Ausbeute den von Kircher zuerst 
beschriebenen, bei 92° schmelzenden Ester, der durch Um- 
kristallisieren aus 90prozentigem Methylalkohol in prachtvollen 
Nadeln erhalten werden kann. 


Darstellung des Tetrachlorbenzoylbenzoesaurechlorids. 


Kircher! hat beim fiinfstiindigen Erhitzen der Sdure mit 
Phosphorpentachlorid im Einschmelzrohre auf 140 bis 150° ein 
Chlorid erhalten, das nach der Reinigung schwach gelb gefarbte 
glanzende Niadelchen bildete, die bei 183° schmolzen. 

In seiner Dissertation schreibt er tiber dasselbe: »Gegen 
Alkohol ist dieses Chlorid sehr bestandig, verwandelt sich aber 
bei der Behandlung mit Natriumalkoholat nicht in den ent- 
sprechenden Ather, sondern in die Séure. Ebenso bestandig ist 
es gegen Wasser und kohlensaure Alkalien.« Die in Liebig’s 
Annalen reproduzierte Arbeit ? enthalt diese Angaben nicht. 


1 Dissertation, Miinchen, 1885, p. 39 bis 40. 
* Annalen, 238, 342 (1887). 
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Dasselbe Chlorid wird mit quantitativer Ausbeute mittels 
Thionylchlorid erhalten, welches die Tetrachlorbenzoylbenzoe- 
siure Ubrigens merklich langsamer angreift als die nicht sub- 
stituierte Stammsubstanz. 

Das bereits farblose, gut kristallisierte Rohprodukt schmilzt 
bei 175 bis 177°; nach dem Umkristallisieren aus Benzol-Ligroin 
bleibt der Schmelzpunkt bei 179 bis 180° konstant. 

Diese Substanz ist nun tatsachlich von einer auferordent- 
lichen Besténdigkeit. Aus seiner Lésung in Chloroform oder 
Benzol wird das Chlorid durch Alkoholzusatz unverandert gefallt. 


‘Isomerer Tetrachlorbenzoylbenzoesdureester. 


Kocht man indessen die Substanz andauernd mit einem 
groBen Uberschusse an Methylalkohol, so geht sie — anfangs 
unverdndert — in Lésung und wird nach einigen Stunden voll- 
standig umgesetzt. Das gleiche Resultat wird bei Anwendung 
von methylalkoholischer Natriummethylatlésung erhalten. 

Aber das Umwandlungsprodukt ist nicht, wie Kircher in 
seiner Dissertation angibt, die freie SAure, sondern der isomere 
Ester. Derselbe besitzt einen ziemlich hohen Schmelzpunkt 
— 154° — und dieser Umstand mag Kircher veranla8t haben, 
die Substanz ohne néahere Prifung fiir unreine Sdure zu halten. 

Der Ester laBt sich aus einer Mischung von Chloroform 
und Methylalkohol in hiibschen Kristallchen erhalten. Beim 
Eindampfen der rein methylalkoholischen Loésung erstarrt er 
-meist zu einem farblosen Glase. 


0°395 g der bei 100° ohne Gewichtsverlust getrockneten Sub- 
stanz lieferten 0° 204 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
CHO jikst aus 8°25 8°15 
Dieses Chlorid ist, welche der beiden méglichen Formeln 
Cl tae 


a CHO 
a \—cocglt, tf ME cere 


al ) Coc! — a | »° 
) es \4\ co 


| Cl 


Cl 





Oo eee ae 


et tee 
ee ee 





eg eg ee owe 


a EE Perens 











ee a oes 











te 
~ 





a eH 
or: 

. + a sa a ed 

Stes MP Brg oe ge: Py hE ae - 





a 
ee 






> ere - - 
(=p me hwy 


{oe 





- = ese 
TEL ee UE te etna 










a 
ee 


Teor err. 
“ 7 ex 
2 a 


ad 
= < 
— 


Sa ee 
Bee 





ne ee 


ae 
— 





4 
A), / Rey geet ere ey, 
a e Sisters 


— eho es 


so 


SN 
= aa" 
— 1 
- 





ee 
Cat nl eh at -- . 


Uz 2 tree - en  * 






1192 H. Meyer, 


ihm auch zukommt, infolge beiderseitiger Orthosubstitution 
»Ssterisch behindert«. Dementsprechend ist dasselbe auch auBer- 
ordentlich resistent gegen Alkohol, Wasser und Alkalien, wie 
das schon weiter oben dargelegt wurde. 

Es entspricht darin den Beobachtungen von Sudborough! 
an substituierten Benzoylchloriden: 2-6- und 2-4-6-Tribrom- 
benzoylchlorid setzen sich nur bei andauerndem Kochen mit 
Methylalkohol um und ebenso verhalt sich das 2-4-6-Trinitro- 
benzoylchlorid, wahrend das 2-3-4-6-Tetrabrombenzoylchlorid 
iberhaupt nicht in den Ester verwandelt werden kann. 

Ahnliche Bestandigkeit zeigt nach Liitjens? das Tetra- 
jodterephtalsaurechlorid. 

Alle derartigen Sdurechloride sind noch ferner dadurch 
ausgezeichnet, daf} sie, auch beim Erwarmen mit Wasser, voll- 
kommen geruchlos sind, im Gegensatze zu ihren sterisch nicht 
behinderten Isomeren. 

Auch hierin ist das Verhalten des Tetrachlorbenzoyl- 
benzoesdurechlorids ein analoges: wahrend alle andern unter- 
suchten Chloride von Ketokarbonsduren den intensiven » Chlorid- 
geruch« Zeigen, ist es vollkommen geruchlos. 

In meiner vorhergehenden Arbeit tiber Esterifizierungen 
mittels Schwefelsiure habe ich einen andern Fall von 
sterischer Behinderung des Geruches einer Substanz be- 
schrieben. 


Bekanntlich beruht die von v. Pechmann aufgefundene 
Alkylierungsmethode mittels Diazomethan auf einermomentan 
und schon bei niedriger Temperatur quantitativ ver- 
laufenden Addition von CH,N, an die Saure, welcher unmittel- 
bar Abspaltung von N, und Esterbildung folgt. 

Diese Reaktion tritt bei allen bisher untersuchten Séuren 
ein, auch bei soichen, welche infolge von sterischen Behin- 
derungen mittels Mineralsduren und Alkohol nicht esterifizier- 
bar sind. 


t Soc. 67, 587 (1896). 
2 Berl. Ber. 29, 2823 (1896). 
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Wir sind somit berechtigt, anzunehmen, dafS§ bei dieser 
Reaktion keinerlei Umlagerungen eintreten. 

Bildet sonach eine Ketonsaure in fester Form beziehungs- 
weise in Lésung ein tautomeres Gemisch, so wird (den ganz 
unwahrscheinlichen Fall, da8 die Esterifizierungsgeschwindig- 
keit der einen Form uber alle Maen grdéffer ware, als die 
der anderen — was hier sicher nicht in Frage kommt — aus- 
genommen) bei der Alkylierung mit Diazomethan ein Gemisch 
der isomeren Ester entstehen. Ist dagegen die Saure einheitlich 
konstituiert, so wird derjenige Ester entstehen, welcher der 
Saure analog gebaut ist. 

Kennt man also die Konstitution des Esters, so ist damit 
auch die Konstitution der Sdure gegeben und umgekehrt. 

Es wurde nun die 


Einwirkung von Diazomethan auf die o-Ketonséuren 


studiert. 

In allen drei untersuchten Fallen (Benzoyl-, Toluyl- und 
Tetrachlorbenzoylbenzoesaéure wurde immer nur ein einheit- 
licher Ester in quantitativer Ausbeute erhalten, und zwar stets 
der niedriger schmelzende, also derjenige, welcher auch aus 
dem Silbersalze entsteht. 

Es wurde stets so vorgegangen, da die in trockenem 
Ather geléste oder suspendierte Sdure mit einer auf 0° ge- 
haltenen atherischen Diazomethanlésung tibergossen oder auch 
in letztere eingetragen wurde, bis kein Aufbrausen mehr 
erfolgte und die Fltissigkeit gelb gefarbt blieb. Der nunmehr 
vorhandene geringe Uberschu8 an Diazomethan wurde durch 
Zusatz einer Spur sauren Kaliumsulfats entfernt und nunmehr 
die farblose Lésung mit verdtinnter Sodalésung geschiittelt. 

Unveranderte Saure war in keinem Fall mehr vorhanden. 

Die getrocknete Atherlésung hinterlieS nunmehr jedesmal 
den betreffenden Ester sofort vollkommen rein und gut kri- 
stallisierend. 

Es wurde immer versucht, durch fraktionierte Kristalli- 
Sation aus Q9dprozentigem Methylalkohol, worin die hdéher 
schmelzenden Ester schwerer léslich sind, Spuren von solchen 
aufzufinden, aber stets ohne Erfolg. 


Chemie-Heft Nr. 10. : 81 
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1194 H. Meyer, 


Da die Ketonsduren auch in nicht (wie Ather) indifferenten 
Lésungen dieselbe Konstitution besitzen, geht daraus hervor, 
da8 die Versuche mit gleichem Resultate mit alkoholischen 
Lésungen vorgenommen wurden. 

Die aromatischen o-Ketonsduren besitzen sonach 
auch in Lésungen eine bestimmte Konstitution und 
bilden nicht tautomere Gemische. Welches nun die 
Formel der Séure ist, la8t sich vorlaufig noch nicht mit 
Bestimmtheit angeben, doch sei hervorgehoben, dai durch die 
vorliegende Untersuchung alle Einwande zuriickgewiesen 
werden konnten, die gegen die Bredt’sche Oxylaktonformel 
geltend gemacht worden waren. Fiir dieselbe sprechen aber 
viele Umstande, z. B. die Existenz von Acetylverbindungen. Es 
ist also recht wahrscheinlich, da®B diese Anschauung die richtige 
ist; dann sind auch die aus den Silbersalzen entstehenden 
Ester als $-Ester aufzufassen. 

In der folgenden Tabelle sind die bis jetzt dargestellten 
isomeren Ester, einschlieBlich der von Goldschmiedt und 
Lipschitz? beschriebenen Derivate der o-Fluorenoylbenzoe- 





Konstitution Schmelz- | Farbung 
Name der Saure des punkt des mit konzentrierter 
Methylesters Esters Schwefelsaure 








80—81° | gelb 
o-Benzoylbenzoesaure | | 52° farblos 





Toluyl-o-benzoesdure 71—72° intensiv gelb 
si. enaiainn. cobeegenesi: 61° schwach gelblich 





p-Oxybenzoyl- 134—135° orange 
o-benzoesaure 134° schwach zitronengelb 





° anfangs farblos, 
Tetrachlor-o-benzoyl- 154 dann schwach 


*. fo} 
benzoesaure 92 zitronengelb 





o-Fluotenoylbenzoe- 200—202° violettrot 
siure 126— 128° gelb, dann rot 




















1 Berl. Ber., 36, 4034 (1903). 
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saure zusammengestellt. Die in der Tabelle gewahlte Bezeich- 
nungsweise als u- und $-Ester ist natiirlich vorlaufig bis zu 
einem gewissen Grade willkiirlich. R 

Wie man sieht, schmelzen die »normalen« Ester durch- 
gangig hdher als die Pseudoester. Von konzentrierter Schwefel- 
siure werden sie leichter verseift, als ihre Isomeren, sie zeigen 
daher schon in der Kalte und sofort diejenige Farbung, welche 
die freie Saure auf Schwefelsdurezusatz hervorbringt. Beim 
Erhitzen oder langem Stehen werden auch die isomeren Ester 
gleich gefarbt. 

Die scheinbare Ausnahme, welche der u-Ester der Tetra- 
chlorbenzoylbenzoesdure zeigt, ist in plausibelster Weise durch 
die infolge der sterischen Verhaltnisse vorhandene grdfere 
Stabilitat dieses Derivates zu erklaren. 
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Uber «’-substituierte Pyridincarbonsauren 


von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Wie ich an zahlreichen Beispielen nachweisen konnte,! 
werden die Pyridincarbonséuren glatt in ihre Betaine ver- 
wandelt, wenn man sie in schwach sodaalkalischer Lésung mit 
Jodmethyl digeriert. 

aa'-substituierte Sduren werden indes bei dieser Behand- 
lungsweise durchaus nicht angegriffen. 

In dieser Richtung wurden Chelidamsaure, Dipikolinsdure, 
Lutidindicarbonsdure und Collidindicarbonsdure untersucht. 

Da alle diese Substanzen beiderseits durch Carboxyl sub- 
Stituiert sind, war es noch notwendig zu zeigen, da auch 
andere Atomgruppen im stande sind, im gleichen Sinne hindernd 
auf die Additionsfahigkeit des Stickstoffs zu wirken. 

Als geeignete Substanzen wurden zwei relativ leicht zu- 
giangliche Sduren, die a-Methylpikolinsaure 


Yi 


H,C coon 
N 
und die Chinaldinsadure 


er) 


WY 


—COOH 


gewahlit. 


1 Berl. Ber., 36, 616 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 24, 199 (1903). 
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Beide Korper erwiesen sich in wdsserigalkalischer L6sung 
resistent gegen die Einwirkung von Jodmethyl. 

Nimmt man noch hinzu, da8 wie Decker?! vor kurzem 
gezeigt hat auch die Akridylbenzoesaure 


N 
Vent aes 
abak 
eee hore 
Ya —COOH 
| 
5. 
bei der Einwirkung von Jodmethy! auf das (trockene) Kalisalz 
an Stelle des erwarteten Betains den Ester gibt, so ist der oben 
angeftihrte Satz als allgemein giiltig anzusehen. 
AnschlieBend an die Untersuchung der Chinaldinsaure 
wurde noch deren Verwandlung in das SAaurechlorid, den 


Methylester, das Amid und Nitril durchgefiihrt und dadurch 
noch eine Liicke in einer meiner friiheren Arbeiten ? ausgefiillt. 


Verhalten der a-Methylpikolinsadure. 


Reine, aus Benzol wiederholt umkristallisierte Methyl- 
pikolinsdure vom Schmelzpunkte 127 bis 128° wurde in zehn- 
prozentiger Sodalésung 30 Stunden lang mit Jodmethyl auf 
den Siedepunkt des letzteren erwarmt. 

Nunmehr wurde zweimal mit Wasser und etwas Salzsdure 


zur Trockne gedampft und ein Teil des Rtickstandes auf | 


Methoxyl- beziehungsweise Methylimidgehalt geprift. Es 
wurde absolut keine Jodmethylabspaltung konstatiert. 

Burch Auskochen des andern Teiles des Riickstandes mit 
Alkohol wurde ein Kalisalz gewonnen, welches durch Fallen 
mit Silbernitratl6sung in das Silbersalz verwandelt und mittels 
Schwefelwasserstoff in die freie Sdure umgesetzt wurde. 

Letztere erwies sich als unveranderte Methylpikolinsaure. 


1 Berl. Ber., 3Z, 1002 (1904). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 897 (1902). 
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H. Meyer, 


Verhalten der Chinaldinsaéure gegen Jodmethyl. 


Darstellung der Chinaldinsaure. Da fiir die Dar- 
stellung dieser kostbaren Sédure keine detaillierte Vorschrift 
existiert, wurde auf Grund der kurzen Angaben von Kénigs ! 
folgendermafien gearbeitet. 

Je 20 g Chinaldin wurden mit 40g 40 prozentiger Formalin- 
lésung 24 Stunden lang am Riickflu8kiihler gekocht, dann 
wiederholt mit Wasser zur Trockne gedampft und der Riick- 
stand wieder 40 Stunden lang mit Salpetersiure vom spezifi- 
schen Gewicht 1°3 am Rickflu8kiihler gekockt. 

Nunmehr wurde mit verdiinntem Ammoniak neutralisiert, 
zum Kochen erhitzt und wieder abktihlen gelassen. Das Filtrat 
von etwas ausgeschiedenem Harze wurde mit Bleiacetatlésung 
gefallt, der gelbe voluminése Niederschlag solange mit Wasser 
gewaschen, bis das Filtrat nahezu farblos war und hierauf in 
siedendem Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff- 
wasser Zerlegt. 

Das gelb gefarbte Filtrat wurde energisch mit Tierkohle 
behandelt und nachdem es vollstandig entfarbt war zur Trockne 
gedampft. Aus dem Riickstande lieB sich durch Auskochen mit 
Benzol die Chinaldinsaure in nahezu reiner Form gewinnen. 

Aus Wasser, in welchem sie leicht léslich ist, erhalt 
man sie dann sofort vollkommen rein. Die Ausbeute ist sehr 
mafig. 

Mit Sodalésung und Jodmethyl behandelt, ebenso wie 
weiter oben fiir die Methylpikolinsdure angegeben wurde, 
lieferte sie kein am Stickstoff alkyliertes Produkt. Indessen 
konnte auch von der zu dem Versuche verwendeten Chinaldin- 
sdure (2 g) nur mehr ein geringer Teil (0°24 2g) wieder gewonnen 
werden. Offenbar ist die Hauptmenge der Sdéure durch das 
lange Kochen zerstért worden. Es ist ja die Chinaldinsaure, 
wie dies schon Weidel und Strache®? hervorgehoben 
haben, namentlich in nicht véllig reinem Zustande leicht ver- 
anderlich. 


1 Berl. Ber. 32, 229 (1899). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 7, 304 (1886). 
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Derivate der Chinaldinsdure. 


Zur Vervolistandigung meiner Mitteilung Uber Nitrile der 
Pyridinreihe seien noch einige neu dargestellte Derivate der 
Chinaldinsaure beschrieben. 


Chinaldinsauremethylester. 


Chinaldinsaure geht beim Kochen mit Thionylchlorid 
ziemlich langsam in Lésung. Das entstehende, schon kristalli- 
sierende Chlorid (Schmelzpunkt 175 bis 177° unter Zersetzung) 
wurde nicht naher untersucht, sondern direkt mit Methylalkohol 
iibergossen. Durch Zusatz von Wasser wurde eine geringe 
Menge Verunreinigungen gefallt und das gelbliche Filtrat mit 
Tierkohle entfarbt. Beim Konzentrieren schied sich der Ester 
anfangs 6lig ab. Aus verdiinntem Alkohol kristallisiert er in 
matten Nadelchen vom Schmelzpunkt 78°. 


0°326 g gaben 0°405 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
oad by 16°6 16°4 


Chinaldinsaéureamid. 


Dasselbe kann durch UbergieBen des Chlorids mit kon- 
zentriertem wéasserigen Ammoniak oder besser durch zwédlf- 
stiindiges Stehenlassen des in wenig Alkohol gelésten Esters 
mit wasserigem Ammoniak und Konzentrieren der Lésung 
gewonnen werden. Es bildet feine, silberglanzende Nadeln vom 
Schmelzpunkt 123°. Sein Dampf besitzt einen angenehmen 
Geruch. Durch Kochen mit verdiinnter Kalilauge wird es leicht 
verseift. 

Das Goldsalz, in tiblicher Weise dargestellt und aus 
verdiinnter Salzsdure umkristallisiert, bildet hubsche Nadelchen 
vom Schmelzpunkt 210°. 


Chinaldinsaurenitril. 


Das Nitril der Chinaldinséure wird in guter Ausbeute 
(0°4g aus 0:7 g¢ Amid) durch Kochen des Saureamids mit 
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Thionylchlorid erhalten. Es wurde aus Chloroform in langen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 89° erhalten. Es ist auSerordentlich 
leicht fliichtig und besitzt angenehmen Geruch. 

Zur Analyse wurden 0° 180 g mit konzentrierter Salzsdure 
3 Stunden lang auf 120° im Einschlu®rohre erhitzt. Dabei war 
vollstandige Verseifung eingetreten, da sich nach dem Uber- 
sdttigen des rotgelb gefarbten ROhreninhaltes mit Lauge die 
Gesamtmenge des Ammoniaks tberdestillieren lief. 
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0-180 g lieferten ein Destillat, zu dessen Neutralisation 11°9 cm® 
1/,,normaler Salzsaure verbraucht wurden. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


°22 


a —— ~ 


Das a-Cyanchinolin ist also weit leichter verseifbar, als 
das y-Cyanchinolin, wie dies auch vorauszusehen war.! 

Das Goldsalz des Nitrils?® bildet ziemlich schwerlésliche 
Nadeln vom Schmelzpunkt 158° unter Zersetzung. Es besitzt 
normale Zusammensetzung. 


0-318 g hinterlieBen beim Gliihen 0° 128 g Gold. 


In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 


40°3 





1 Hans Meyer, Monatshefte fir Chemie, 23, 905 (1902). 
2 Das Goldsalz der Chinaldinséure schmilzt bei 147° unter Zersetzung. 
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Uber Esterifizierungen mittels Schwefelsaure 


(II. Mitteilung) 


von 


Dr. Hans Meyer. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Vor einiger Zeit konnte ich mitteilen, da sich sehr viele 
organische Carbonsdauren, in tberschiissiger konzentrierter 
Schwefelsdure gelést, wie Acylschwefelsdéuren verhalten und 
dementsprechend schon durch die berechnete Menge Alkohol 
momentan weitgehend esterifiziert werden kénnen. 

Bei der weiteren Bearbeitung dieses Themas hat es sich 
gezeigt, daB, wie schon in der vorlaufigen Mitteilung hervor- 
gehoben wurde, in vielen Fallen sich der Esterifizierung 
aromatischer Carbonsdéuren dann Hindernisse entgegenstellen, 
wenn die Konstitution der betreffenden Substanz eine derartige 
ist, da8 sie auch nicht mit Thionylchlorid zu reagieren vermag. 

So la8t sich weder die p-Oxybenzoesaure noch die Tere- 
phtalsaure nach dem Schwefelsdéureverfahren verestern. 

Immerhin ist der Parallelismus beider Reaktionen kein 
vollstandiger; wahrend z. B. Pyrogallolcarbonséure mit Thionyl- 
chlorid glatt reagiert, wird sie durch Schwefelsdure und Alkohol 
(unter obgenannten Bedingungen) nicht verestert und wahrend 
urngekehrt Mukonséure gegen Thionylchlorid indifferent ist, 
liefert sie mit konzentrierter Schwefelsdure auf Zusatz der 
theoretischen Menge Alkohol 64°/, Neutralester. 
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1202 H. Meyer, 


Fiir praparative Zwecke wird das neue Verfahren in der 
aromatischen Reihe im allgemeinen bei den Monocarbonsauren 
keine Vorteile bieten, da die Ausbeuten (es wurden 0,m, p- 
Brombenzoesaure, p-Toluylsdure, 0,m,p-Nitro- und Oxy- 
benzoesduren, die drei Phtalsduren, Mesitylensdure, Benzoyl- 
benzoesaure u. a. m. untersucht) gewOhnlich nicht besser sind 
als nach dem gewoOhnlich geiibten Verfahren. 

Dagegen ist diese Methode fiir Pyridincarbonséuren und 
fiir aromatische Aminosduren au®erordentlich wertvoll. 

Als Beispiel fiir die technische Ausfiihrung! einer der- 
artigen Esterbildung sei die 


Darstellung von Anthranilséuremethylester 


angefthrt. 

13-7 kg technische gepulverte Anthranilsdure werden in die 
vierfache Menge konzentrierter Schwefelséure unter Rihrung 
eingetragen. Die Anthranilsdure lést sich rasch unter Erwarmung 
auf. Ist die Lésung eine vollkommene, so 148t man in dieselbe 
3°5 kg Methylalkohol, den man auch vorher in konzentrierter 
Schwefelsdure gelést haben kann, einlaufen, verriihrt und 
erwarmt kurze Zeit im Wasserbade. 

Die Esterifizierung geht sehr rasch vor sich und ist 
beendet, bis in einer herausgenommenen Probe keine freie 
Anthranilsdure mehr nachweisbar ist. Man gieSft nunmehr 
entweder auf die berechnete Menge Kristallsoda oder auf Eis 
aus. In letzterem Falle neutralisiert man dann nachtraglich mit 
Soda, verdiinnt mit Wasser, um das Auskristallisieren von 
Natriumsulfat zu verhindern, zieht den ausgefallenen Ester ab 
und reinigt ihn in der bekannten Weise. 

Die Ausbeute erreicht leicht 92°/, der Theorie. 

In gleicher Weise und mit gleichem Erfolge wurden noch 
die beiden isomeren Aminobenzoesauren und die beiden Amino- 
mesitylenséuren untersucht. Da die Ester der letzteren noch 
nicht bekannt sind, so sei auf ihre Beschreibung etwas naher 
eingegangen. 


1 Nach einer Patentanmeldung der Firma Kinzlberger & Komp. in Prag. 
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p-Aminomesitylensauremethylester. | 
NHy | i 


H,C a. CHy 
NG 


COOCHs, i 
Die Darstellung! erfolgt, wie fiir den Anthranilsdéureester | 
angegeben. Nach dem Neutralisieren der schwefelsauren Lésung 
wurde mit Chloroform extrahiert, welches ein schwach, aber 
angenehm riechendes OI hinterlieB, das rasch zu prachtvollen 
Kristallen vom Schmelzpunkt 93° erstarrte. 
Die Analyse des aus etwas verdiinntem Methylalhohol 
umkristallisierten Esters lieferte den erwarteten Zahlenwert.' 











0° 382 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0°491 g JAg. 
In 100 Teilen: 


I gE en ne 
St me eR me ce 


Berechnet Gefunden ) 
al eC () 
CHLO. 2208 17°3 17-0 


o-Aminomesitylensauremethylester. 
* 
CH; ‘or CHg i 
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COOCH, 


weer 


Dieser Ester bot ein gewisses Interesse. Da er ein Homo- 
loges des Anthranilsdureesters bildet, war zu erwarten, dai er 
denselben intensiven Geruch besitzen werde wie letzterer. We Bh 
Denn der Eintritt einer Methylgruppe 4ndert den Geruch kaum,? a 





os a 


eee ee = 


1 Titration der Aminomesitylensaure: (A Ht 
0: 230 g verbrauchten zur Neutralisation 13°8 cm? 1/,) KOH. it 
In 100 Teilen: 


ah Meninhs, 3 








Berechnet Gefunden 
i 
SE tim 4 alent 13°91 13°8 


2 Cohn, Die Riechstoffe. Braunschweig, Vieweg (1904), p. 183. 
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so daf Methylvanillin, a- oder y-Kresotinsdureester, Methyl- 
kumarin sehr ahnlich den Muttersubstanzen riechen, eine 
Erscheinung, welche Klimont! gliicklich die »Homologie der 
Geriiche« nennt. 

Wider Erwarten erwies sich aber der Geruch des o-Amino- 
mesitylensdureesters als sehr schwach, 4hnlich dem Geruche 
des Benzoesadureathers. Man méchte versucht sein, zu glauben, 
da8 auch hier die sterischen Verhaltnisse eine Rolle spielen: 
sind doch auch sterisch behinderte Sdéurechloride geruchlos.* 

Der o-Aminomesitylensaureester kristallisiert aus Aceton 
oder Ather in schénen Kristallen vom Schmelzpunkt 39°. 

Die Methoxylbestimmung ergab: 


0: 224 g lieferten 0° 290 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


17-1 


Benzolpolycarbonsauren. 


Die drei Phtalsauren verhalten sich bei der Esterifizierung 
mit konzentrierter Schwefelsaure und Alkohol sehr verschieden. 
Wahrend Phtalsdureanhydrid mafige Ausbeute ergibt (aus 
5g Anhydrid 2°4, 2-7, 2°6,3°2g¢ reinen Neutralester), lieferte 
Isophtalsdure gute Resultate (aus 5g 4°2,4°6 g reinen Neutral- 
ester) und die Terephtalsaure wurde gar nicht esterifiziert. 

Zur Isolierung der Ester kann man hier — ebenso wie bei 
allen anderen untersuchten stickstofffreien Sduren — die kon- 
zentrierte Schwefelsdure direkt mit Chloroform ausschiitteln, 
das sich sehr leicht von der Mineralsaure abtrennt. Es kann 
dabei tibrigens vorkommen, da8 die Chloroformschicht schwerer 
wird als die Schwefelsaéure und somit sich im Scheidetrichter 
unten ansammelt. Dies war z. B. bei allen Versuchen mit 
Phtalsdureanhydrid der Fall. 


1 Die synthetischen und isolierten Aromatika. Leipzig, Baldamus (1899). 
2 Siehe Sudborough, Soc., 67, 587 (1896) und meine Mitteilung tiber 
isomere Ester aromatischer Ketonsduren. 
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Hemimellithsaure. 


pian 
\ —COOH 
vanes 

Bekanntlich liefert die Hemimellithsaure unter den gewohn- 
lichen Versuchsbedingungen einen Diester,! in der Kochhitze 
auch Spuren von Neutralester.? 

Mit konzentrierter Schwefelsdure und wenig Methylalkohol 
zibt nun die Hemimellithsdure schon in kurzester Zeit reich- 
liche Mengen von Neutralester. 

4g bei 100° getrockneter Hemimellithsdure wurden mit 
40 ¢ konzentrierter Schwefelsaéure tibergossen. Nach wenigen 
Minuten war in der Kalte Lésung eingetreten. Nunmehr wurden 
9°Scm’ Methylalkohol zugesetzt. Es trat starke Erhitzung 
und Gelbfarbung ein. Das Kélbchen mit der L6sung wurde 
nun noch 15 Minuten lang im Trockenkasten auf 100° erhitzt. 

Nach dem Erkalten, Neutralisieren und Extrahieren mit 
Chloroform wurden 2°3 g Neutralester vom Schmelzpunkt 100° 
und hierauf nach dem Ansduern 1°2g¢ saurer Ester vom 


Schmelzpunkt 140 bis 155° erhalten. 
0°169 ¢g des neutralen Esters lieferten 0°460 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
oes Mii 36°9 35°9 


Das Resultat dieses Versuches legte es nahe, den 
VY. Meyer’schen Versuch des Kochens von Hemimellithsdure 
mit Alkohol unter Zusatz von Mineralsaéuren zu wiederholen. 

Da nach den bisherigen Versuchen eine spezifische Wirk- 
samkeit der Schwefelséure nicht konstatierbar ist, wurde 
diese Sdure, welche ein bequemeres Arbeiten gestattet als die 
von V. Meyer verwendete Salzsdure, beniitzt. 


1 Graebe und Leonhardt, Annalen, 290, 217 (1896); V. Meyer und 
Sudborough, Berl. Ber., 27, 1590 (1894); 29, 840, Anmerkung (1896). 
* V. Meyer, Berl. Ber , 29, 1401 (1896). 
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5 g Hemimellithsaure wurden mit 10 g Schwefelsdure und 
50 g Methylalkohol 12 Stunden lang gekocht. Nach Beendigung 
des Versuches konnten zirka 60°/, Trimethylester und tiber 
30°/, Dimethylester isoliert werden. Dieser Befund 148t wohl 
nur die Erklarung zu, da8 an der konstatierten Bildung so 
reichlicher Mengen Triester der Zusatz der groBen Menge 
Schwefelsaure schuld sei; hiebei wird auch weitgehende 
Anhydrisierung der Hemimellithsaure stattfinden, worauf dann 
natirlich uber den symmetrischen Monoester hinweg leicht 
vollkommene Esterifizierung statthaben kann. 

Sonach ware der ebenfalls entstehende Dimethylester 
kein Zwischenglied der Reaktion, was mit der von Graebe 
ihm zugeteilten Konstitution 


/ \_coocu, 


oe 


3 


im Einklange steht. 


Tatsachlich lieB8 sich beim Kochen dieses sauren Esters mit 
Schwefelsaure und Alkohol auch nicht spurenweise Bildung 
von Neutralester konstatieren. Dagegen war aber auch die Haupt- 
menge des Diesters verandert worden, denn aus der sauren 
Reaktionsfliissigkeit lieSen sich nur mehr sehr geringe Mengen 
Substanz mittels Chloroform extrahieren. Isophtalsdureester 
war auch nicht entstanden. 

Was nun die Konstitution des Diesters anbelangt, so ist 
wohl nach obigem die Mdglichkeit, dafi demselben die un- 
symmetrische Formel 


—COOCH, 


K —OOOCH, 
“COOH 


zukomme, sehr gering. 

Im Hinblick auf die Wichtigkeit des Gegenstandes und 
namentlich auch mit Riicksicht auf die spater mitzuteilenden 
Versuche mit Mellithsdure, muf jedoch eine verlaBlichere Kon- 
stitutionsbestimmung durchgefiihrt werden, als diejenige von 
Graebe und Leonhardt. 
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Diese Forscher haben nadmlich! das Silbersalz des Esters 
der Destillation unterworfen: »Ein Teil verpuffte, doch konnte 
neben Benzol und Diphenyl eine geringe Menge eines niedrig 
schmelzenden KO6rpers erhalten werden, der beim Verseifen 
eine Uber 300° schmelzende Sdure lieferte, welche in Wasser 
schwer léslich war und in Nadeln kristallisierte, also die Eigen- 
schaften der Isophtalsdure besitzt. « 

Solche pyrogene Reaktionen kénnen nun aber nicht zu 
Konstitutionsbestimmungen herangezogen werden, da von ver- 
schiedenen Forschern (Goldschmiedt und Herzig,? Weg- 
scheider,? Wegscheider und Lipschitz,* Kirpal® u. a.) 
bei derartigen Operationen Alkylwanderungen und Abspaltung 
von Carboxyl beobachtet worden ist. 

Es wurde daher folgender Weg eingeschlagen, bei dem 
alle Operationen bei Zimmertemperatur ausgefiihrt wurden. 

Zunachst wurde der Dimethylester mittels Thionylchlorid 
in das Saurechlorid, einen prachtvoll kristallisierenden, bei 84 
bis 87° schmelzenden K®6rper tibergefiihrt. Die Ausbeute ist 
quantitativ. Um zu beweisen, da8 bei dieser Reaktion keine 
Umlagerung stattgefunden habe, was, obwohl an sich hdchst 
unwahrscheinlich, doch nach den Beobachtungen Weg- 
scheider’s und RuSnov’s® denkbar war, wurde das feinge- 
pulverte Chlorid in einen Vakuumexsikkator tiber Wasser ge- 
stellt. 

Bereits nach 4 Stunden war der Schmelzpunkt des Pro- 
duktes auf 125 bis 130° gestiegen. Nach weiteren 24 Stunden 
war die Substanz vollkommen chlorfrei und bestand aus reinem 
Dimethylester vom Schmelzpunkt 148 bis 150°. 

Das reine Chlorid wurde nunmehr in eiskalten absoluten 
Athylalkohol, in welchem Baryumcarbonat aufgeschwemmt 
war, eingetragen. Es trat langsame Lésung ein. Nach 3 Stunden 
wurde mit Wasser verditinnt und das abgeschiedene farblose, 





Annalen, 290, 227 (1896). 
Monatshefte fiir Chemie, 3, 126 (1882). 
Ebenda, /6, 104 (1895). 

Ebenda, 21, 787 (1900). 

Ebenda, 2/, 957 (1900). 

Ebenda, 24, 389 (1903). 
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apfelartig riechende Ol, welches den Dimethylathylester der 
Trimellithsaure bildet, mittels Ather gesammelt, mit Sodalésung 
gewaschen, getrocknet und vom Lésungsmittel befreit. 

4°8g¢ dieses Esters wurden — nachdem ein Vorversuch, 
bei welchem gekocht worden war, nicht das gewiinschte 
Resultat ergeben hatte — mit 36°2cm’* Normalkalilauge 
2 Tage lang im Schiittelapparate digeriert. 

Es war noch etwas unveranderter Neutralester vorhanden, 
der durch Chloroform entfernt wurde. Nunmehr wurde an- 
gesaduert und die triibe Fliissigkeit wieder mit Chloroform — 
in welchem Hemimellithsaure sehr schwer léslich ist — aus- 
geschittelt. Der Ruckstand des Lésungsmittels wurde aus wenig 
heiSem Wasser wiederholt umkristallisiert. So wurden schéne 
Nadeln erhalten, die unter Zersetzung bei 175° schmolzen. 

Ein Teil der Substanz wurde in einer Retorte mit Kali- 
lauge gekocht. Im Destillat konnte mittels der Lieben’schen 
Jodoformprobe Athylalkohol nachgewiesen werden. 

In einem anderen Teile des Produktes wurde durch 
Titration das Vorhandensein von zwei freien Carboxylgruppen 
konstatiert. SchlieBlich wurde noch eine Athoxylbestimmung 


vorgenommen. 


0: 3362 ¢ verbrauchen zur Neutralisation 28°3 cm’ 1/,, KOH. 
0-288 g lieferten 0-278 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,H; (COOH), COOCSH,; Gefunden 
ed —_ 
37°8 37°8 
18°94 18°55 


Es lag somit reiner Monoathylester vor. 

Es wurde nun durch Erhitzen von Hemimellithsdure im 
Nitrobenzolbade das Anhydrid dieser Saéure dargestellt. Das- 
selbe lieferte beim Kochen mit Athylalkohol einen Monoathyl- 
ester der sich als mit dem oben beschriebenen identisch 
erwies. Da der aus dem Anhydrid entstehende Ester nun 


unzweifelhaft die Formel 
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—COOCsH; 


1 COOH 
a a 


besitzt, so mu8® der Dimethylathylester die Formel 
| —COOC 4H; 
| 


—COOCH, 
NS | 


und der saure Dimethylester die Formel 


<—COOCH, 
2 ee JOH 
| | 
1. Pl 


— ( ( O6 ‘He 


haben. 
Esterifizierung der Mellithsdure. 


Wie schon Wohler und Schwarz! sowie Kraut? 
gefunden und V. Meyer und Benfey® und van Loon‘ 
bestatigt haben, laBt sich die Mellithsdure: 


CUO 
HO‘ posal COOH 


wooc—\ —COOH 


COOH 


nach den tblichen Esterifizierungsmethoden mittels Alkohol 
und Mineralsduren nicht alkylieren.° 


Annalen, 66, 49 (1847). 

Journal fiir prakt. Chemie, 87, 64 (1862). 
Berl. Ber., 27, 1589 (1894). 

Berl. Ber., 28, 1270 (1895). 

° Erdmann und Marchand haben ibrigens — was weder V. Meyer 
noch Werner erwahnen — die Angabe gemacht, schwefelsdurehaltige Mellith- 
sdure durch andauerndes Kochen mit Athylalkohol partiell esterifiziert zu 
haben. Annalen, 68, 331 (1848). 
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1210 H. Meyer, 


Nach Werner! ist dies »insofern anormal, als das Ver- 
halten der anderen Polycarbonsauren bei der Esterifizierung 
in der Kalte die Bildung eines sauren Esters erwarten liefe.-. 

Es scheint mir indessen doch ein wesentliches Moment 
die Mellithsaure von den anderen Polycarbonsauren zu unter- 
scheiden, namlich die allseitige Substitution, welche jedes 
einzelne Carboxyl zu einem sterisch behinderten macht. Werden 
doch die anderen Polycarbonsduren, welche hier in Betracht 
kommen, ndmlich die Hemimellithsdure, die Prehnitsdure und 
die «$7-Pyridintricarbonsaure in der Kalte nur an den nicht 
behinderten Carboxylen esterifiziert. Die halogen- und _ nitro- 
substituierten Phtalsauren, welchen zweifellos die Oxylakton- 
formel zuzuteilen ist, kommen hier nicht in Frage. 

Wird Mellithsdure mit konzentrierter Schwefelsdure (in 
welcher sie nur sehr schwer ldslich ist) und Methylalkohol in 
der Kalte stehen gelassen, so ist selbst nach langerer Zeit 
keine EKinwirkung zu erkennen. 

Wird dagegen die Lésung einige Zeit lang im Benzolbad 
erhitzt, so werden reichliche Mengen von _ sauren Estern 
gebildet; steigert man die Temperatur auf 100°, so bildet sich 
neben sauren auch Neutralester. Uber 100° endlich tritt die 
Bildung der sauren Ester zurtick und es entsteht Hexamethy|- 
ester in guter Ausbeute. 

Von zahlreichen Versuchen seien die folgenden angefiihrt: 

2 g trockenes mellithsaures Ammon in 20cm’ Schwefel- 
sdure in der Hitze gel6st und nach dem Wiedererkalten mit 
8 cm’ Methylaikohol versetzt, wurden im Benzolbade 3 Stunden 
lang digeriert. Die erkaltete Fliissigkeit wurde unverditinnt mit 
Chioroform extrahiert, welches 0°36 g saure Ester hinterliefi. 

2 ¢ freie Mellithsaure, ebenso behandelt, lieferten 0°42 2 
Estergemisch. 

2g Ammonsalz, 21/, Stunden auf 100° erhitzt, lieferten 
1:3 .¢ Estergemisch, wovon 0°6 g in Soda léslich waren. 

2 ¢ mellithsaures Ammon, 12 Stunden lang mit 10 cm’ 
Schwefelsaure und 50 cm’ Methylalkohol auf dem Wasserbade 
geekocht, lieferten weder neutralen noch sauren Ester. 


' Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, p. 394. 
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2g Mellithsdure, mit 20cm’ Schwefelsdure und 8 cm’ 
Alkohol eine Stunde lang auf 105° erhitzt. Die erkaltete Lésung 
wurde in Wasser gegossen, wobei sich 0°75 g Neutralester 
abschieden. Das Filtrat, mit Soda neutralisiert und mit Chloro- 
form ausgeschittelt, lieferte noch 0°017 g Neutralester, der 
demnach in Wasser etwas ldslich ist. Die ausgeschiittelte 
Losung wurde wieder angesduert und lieferte nunmehr noch 
0°45 g saure Ester. 

In mehreren anderen Versuchen wurden Utbrigens viel 
geringere Ausbeuten an Ester erhalten, und zwar hatte es 
den Anschein, als ob die Esterifizierung um so unvollkom- 
mener sel, je reiner die angewandte Saure war. So ergab eine 
von Merk bezogene und noch weiter durch Auskochen mit 
EKisessig gereinigte Saure bei Temperaturen unter 100° iiber- 
haupt keinen Neutralester, ein Sammlungsprdparat dagegen, 
welches noch gelblich gefarbt und undeutlich kristallisiert war 
(das im Ubrigen so gut wie quantitativ in das charakteristische, 
schon kristallisierende Ammonsalz UbergefUhrt werden konnte), 
ergab jedesmal gute Ausbeuten, auch an Neutralester. Ebenso 
ergiebig war ein verwittertes, aber sonst reines Ammonsalz 
der Sammlung, wahrend das schon erwéhnte Merk’sche Pra- 
parat auch nach dem Umwandeln ins Ammonsalz und Trocknen 
nur unbefriedigende Ausbeuten gab. 

Uber 100°, am besten bei 120 bis 125° liefern alle Pra- 
parate reichliche Mengen an Neutralester, die Menge der sauren 
Ester wird dagegen. sehr gering. 

2¢ Mellithsdure, mit 30cm’ Schwefelsaure und 12 cm’ 
Methylalkoho!l eine Stunde lang auf 120 bis 125° erhitzt, 
ergaben neben Spuren von saurem Ester 1°4¢ Hexamethyl- 
ester. 

Die mit Chloroform erschépfte wdasserige Lésung wurde 
mit Baryumcarbonat in der Kochhitze neutralisiert. Der im 
wesentlichen aus Baryumsulfat bestehende Niederschlag lieferte 
beim Auskochen mit Wasser eine kleine Menge mellithsauren 
Baryts. 


1 Das Gleiche hat V. Meyer beim neutralen Hemimellithsdaureester 


beobachtet. 
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1212 H. Meyer, 


Das Filtrat vom Baryumsulfat wurde auf dem Wasserbade 
konzentriert und nochmals filtriert. 

In der alte schieden sich reichliche Mengen von grofen 
wasserklaren Kristalltafeln ab, welche beim Stehen  tiber 
Schwefelsdure verwitterten. 

Beim trockenen Erhitzen sowie beim Kochen einer kon- 
zentrierten wasserigen Lésung wurde die Substanz unter 
Abscheidung von Baryumsulfat zersetzt. 

Dieses Verhalten lie auf das Vorliegen von methyl- 
schwefelsaurem Baryum, dessen Bildung leicht verstandlich 
ist, schlieBen. Kine Analyse lieferte denn auch den erwarteten 
Zahlenwert. 
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0°6616 ¢ exsikkatortrockene Substanz, mit Schwefelsiure 
abgeraucht, hinterlieSen 0°430 ¢ Baryumsulfat. 
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Berechnet Gefunden 


ee ee 


35° 2 





Andere Substanzen lieBen sich im Filtrate von methyl- 
schwefelsaurem Baryum nicht auffinden. 

Der neutrale Mellithsaureester zeigte alle in der Literatur 
fiir diese Substanz angegebenen Ejigenschaften. Aus ver- 
diinntem Aceton kristallisiert er in langen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 182 bis 184°. 

Die Methoxylbestimmung ergab aus 0°143 ¢ Substanz 
0°468 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
i ee 


43°7 43°2 





Der Mellithsaureester dirfte wohl die methoxylreichste 
Substanz sein, welche bis jetzt zur Analyse gelangte. Es dart 
wohl der gute Ausfall der Bestimmung als ein neuerlicher 
Beweis ftir die so oft erprobte Trefflichkeit dieser eleganten 
Methode betrachtet werden. 

Es sei an dieser Stelle gestattet, einen kleinen Apparat 
zu beschreiben, mit welchem die vorliegenden Analysen und 
seither noch viele andere ausgefiihrt wurden. 
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Bei @ wird das an dieser Stelle ausgezogene Rohr 3b in 
das tibliche Kochkélbchen eingesetzt. b dient als Luftkiihler 
und traégt zur Sicherheit eine kugelformige Er- 
weiterung c. In d, welches von unten durch 
einen Korkstopfen verschlossen wird, fiillt man 
nach dem Umkehren des Apparates etwas 


Wasser und einige Milligramme roten Phosphor © 
ein. Bei e taucht das Ableitungsrohr in die o¢ ) 
alkoholische Silbernitratlésung. 

Der Apparat ist leicht und billig herstellbar, 
wenig zerbrechlich und leicht zu reinigen. ry 


Er kann mit gleich gutem Erfolg auch fir 
die Bestimmung von Alkyl am Stickstoff beniitzt 
werden. 

Die Lange von 0 bis zur Biegung betrigt 
90 cm, der Durchmesser 10 mm, der Inhalt 
von d locm’. 

Die durch Chloroform extrahierbaren sauren 
Mellithsaureester bilden ein bei Wasserbad- w 
temperatur schmelzendes Gemisch. Durch oft 
wiederholte fraktionierte Kristallisation aus Wasser wurde 
daraus ein einheitlich aussehender, schwerst léslicher Anteil 
isoliert. Nach der Analyse ist diese Substanz der 








Mellithsaurepentamethylester. 


Diese Substanz, welche in heiSem Wasser leicht, in kaltem 
schwerer l6slich ist, wird in Form langer, seideglanzender 
Nadeln vom Schmelzpunkt 141 bis 144° erhalten. Obwohl 
Kristallform und Methoxylbestimmung zeigen, da das Produkt 
einheitlich ist, mu8 doch aus dem nicht sehr scharfen und 
vor allem auffallend niedrigen Schmelzpunkt auf eine noch 
anhaftende Verunreinigung geschlossen werden. Ubrigens 
wird auch der Schmelzpunkt des Hexamethylesters durch 
minimale Beimengungen um 30 bis 40° herabgedriickt. 


J°123 g gaben 0°344 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: Berechnet Gefunden 


NEE 


ee 87°5 36°8 
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Wird dieser Pentamethylester mit Methylalkohol und 
konzentrierter Schwefelsdure auf eine 100° nicht tibersteigende 
Temperatur gebracht, so bleibt er unverdndert. Wird aber 
diese Operation bei 120 bis 125° ausgefiihrt, so geht er 
teilweise in Neutralester tuber. 

Diese Beobachtung la48t wohl nur die Erklarung Zu, dat 
die sterischen Behinderungen, mit steigender Temperatur immer 
schwacher werdend, tiber 100° ganz in Wegfall kommen. 

Dementsprechend werden auch, wie schon erwdhnt, beim 
Esterifizieren der Mellithsaure bei 120 bis 125° keine merk- 
lichen Mengen an sauren Estern gebildet. 
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Uber das Schmelzen dissoziierender Stoffe und 
deren Dissoziationsgrad in der Schmelze 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Mit 11 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Erster Teil. 


I. Theoretische Einleitung. 


Tragt man in einem Koordinatensystem als Abszissen die 
Molekilprozente eines wechselnden Gemenges zweier Stoffe A 


— Molekiulprozente des Stoffes B 
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— Molekiilprozente des Stoffes A 
Fig. 1. 


und B, als Ordinaten die 
Schmelztemperaturen dieser 
Gemenge auf, so werden, 
da Zusatz von Fremdstoffen 
die Schmelztemperatur rei- 
ner Stoffe herabsetzt, die 
Schmelztemperaturen der Ge- 
menge sich in erster Annahe- 
rung durch zwei Gerade dar- 
stellen lassen, die von den 
Ordinaten der Schmelztem- 
peraturen der reinen Stoffe A 
und B aus nach der Mitte hin 
abfallen werden. Der Schnitt- 
punkt e dieser Geraden, in 


der vorstehenden Figur mit ae und be bezeichnet, stellt den 
sogenannten eutektischen Punkt dar, in welchem das Gemenge 


homogen erstarrt. 
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Die Richtung beider Geraden und damit die Lage des 
eutektischen Punktes kann in erster Annaéherung nach einer 
von Van’t Hoff gegebenen Formel berechnet werden.! Ersetzt 
man namlich von 100 Molen des einen Stoffes A eine durch 
eine Molekel des Stoffes B, so geht der Schmelzpunkt von 4 
bekanntlich um eine Gré8e abwarts, die durch die van’t Hoff’sche 

Br dic 2i* 
| 100. A 
Schmelztemperatur und A die molekulare Schmelzwarme des 
Stoffes A bedeutet. 

In der gleichen Weise kann man natiirlich die Schmelz- 
punktserniedrigung von B durch A berechnen, wenn man fiir 7 
und A die entsprechenden Werte von B einsetzt. 

Das Bild eines auf solche Weise erhaltenen Zustands- 
diagramms binarer Lésungsgleichgewichte dndert sich jedoch, 
wenn die beiden Stoffe zu einer chemischen Verbindung 
zusammentreten. Dies tritt bei den sogenannten »additionellen 
Verbindungen« und vornehmlich den »Hydraten« ein. Ver- 
binden sich, den einfachsten Fall vorausgesetzt, nur je eine 
Molekel von den beiden Stoffen miteinander, so wird in unserem 
Schmelzdiagramm, einem Gemenge von der Zusammensetzung 
von 50 Molprozenten, ein eigener, ausgezeichneter Schmeiz- 
punkt C zukommen. Es ist dieser Schmelzpunkt also der einer 
Verbindung, die durch Zusammentreten von 50 Molekilen des 
Stoffes 4d und 50 Molekiilen des Stoffes B zu 50 Molekiilen 
eines neuen Stoffes entstanden ist, die wir weiterhin mit AB 
bezeichnen wollen. | 

Die Theorie wurde nun verlangen, daf} durch Zusatz der 
Komponenten A oder B, die ja als fremde Stoffe wirken miissen, 
der Schmelzpunkt der Verbindung AB in gleicher Weise herab- 
gesetzt wiirde, wie es eingangs fiir die reinen Stoffe 4 und B 
erOrtert worden war. 

Verschiedene Forscher hatten jedoch beobachtet, daf dies 
nicht der Fall ist. Das Maximum der Schmelzkurve wird nicht, 
wie in Fig, 1 dargestellt ist, durch e,ce,, durch den scharten 
Schnittpunkt zweier Geraden gegeben, sondern es erscheint 





Gleichung A = - gegeben ist, worin 7 die absolute 


oo 


1 Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl., 1891, p. 1026 ff. 
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mehr oder weniger abgeflacht, so dafS das Maximum der 
Schmelzkurve tiefer nach c, zu liegen kommt, etwa wie es 
2,4@, andeutet.’ Es bewirkt also Zusatz der einen Kom- 
ponente A oder B zunachst nur eine minimale, in der Figur 
kaum ersichtliche Schmelzpunktserniedrigung, die erst bei 
gréBeren Zusatzen der als Fremdstoff wirkenden Komponente 
eine merkliche wird. Es la8t sich also die Schmelzpunkts- 
erniedrigung, die der Stoff AB durch Zusatz der einen Kom- 
ponente erfahrt, nicht mehr durch die van't Hoff’sche Formel 
ausdriicken. 

Den Grund dieser Tatsache finden genannte Autoren darin, 
da8 der betreffende reine Stoff 4B in der Schmelze in seine 
iXomponenten zerfallen ist. Es liegt in der Schmelze ein Gleich- 
gewicht zwischen dem undissoziierten Stoff AB und seinen 


Komponenten vor: 
AB= AXB, 


auf welches wir das Massenwirkungsgesetz anwenden kénnen. 
Zusatz einer der Komponenten wirkt gleichgewichtsverschie- 
bend und undissoziierte Verbindung bildet sich zuriick, so dah 
nur ein Bruchteil des Zusatzes als schmelzpunktserniedri- 
gender Fremdstoff wirken kann. 

Fr. W. Kiister wies gelegentlich der Besprechung der 
von ihm und mir untersuchten Hydrate der Salpetersaure auf 
der Naturforscherversammlung in Kassel auf den Zusammen- 
hang zwischen dem Grade der Abflachung des Maximums der 
Schmelzkurve und dem Grade der Dissoziation der demselben 
entsprechenden Verbindung in der Schmelze hin. 

In liebenswiirdiger Weise UberlieB Herr Prof. F. W. Kiister 
mir die weitere Bearbeitung des Themas, woftir ich ihm an 
dieser Stelle bestens danke. 

Es ist leicht einzusehen, da® unter der Richtigkeit obiger 
Annahme mit steigender Dissoziation der Verbindung in der 
Schmelze sich das Maximum der Schmelzkurve immer mehr 
abflachen muf. 





1 Stortenbecker, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 3, 11 und 10, 202; 
Roozeboom, l.c., 4, 31; Le Chatelier, l. c., 21, 557; Van’t Hoff, Vor- 
lesungen, 2. Aufl., 1901, I, p. 63. 
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Bei geniigend starker Dissoziation ist schlieBlich der bis- 
lang allerdings noch nicht beobachtete Fall denkbar, daB der 
der Verbindung zukommende Teil der Schmelzkurve annahernc 
durch eine die beiden eutektischen Punkte e, und e, verbindende 
Gerade gegeben ist. 

Ich stellte es mir nun zur Aufgabe, aus dem Grade der 
Abflachung des Maximums der Schmelzkurve den Grad der 
Dissoziation von Verbindungen, die unter innerem Zerfalle 
schmelzen, abzuleiten und diese Art der Bestimmung an 
einigen Beispielen zu zeigen. 

Die den gréReren Teil der unter innerem Zerfalle schme!- 
zender Verbindungen ausmachenden Hydrate von Sauren und 
Salzen erwiesen sich als typische Beispiele deshalb weniger 
geeignet, weil die in solchen Fallen auftretende elektrolytische 
Dissoziation Komplikationen mit sich bringt. Ich wahlte daher 
Stoffe aus, die nicht Wasser als eine Komponente enthalten. 
So erwies sich die bekannte Verbindung Phenol—Anilin als 
recht geeignetes Beispiel. Diese Verbindung war von Hiibner! 
beschrieben worden und sie ist, wie die von Schreine- 
makers gegebene Gleichgewichtskurve von Gemengen von 
Phenol und Anilin® zeigt, in ihrer Schmelze in ihre Kom- 
ponenten teilweise Zerfallen. 

Es seien nun an Hand dieses Beispieles die Uberlegungen 
erOrtert, die darauf fiihren, einen allgemeinen Schlu8 auf den 
Dissoziationsgrad einer solchen unter innerem Zerfalle schmel- 
zenden Verbindung zu machen. 

Wir machen zunachst die Annahme, da die Verbindung 
Phenol—Anilin, die wir mit AB bezeichnen wollen, in ihrer 
Schmelze zu 10°/, in ihre Komponenten Anilin (A) und 
Phenol (B) gespalten, also 90°/, undissoziierte Verbindung 
vorhanden ist. 

Wie eingangs erwahnt, liegt ein Gleichgewicht zwischen 
undissoziierten und den dissoziierten Bestandteilen vor. Es ist: 


%,.% = k(100—z,), 


1 Lieb. Ann., 210, 342 (1881). 
2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 29, 581 (1899). 
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worin #, die Konzentration der Komponente A, x, der Kom- 
ponente B und (100—v¥,) oder natiirlich auch (100—z4,) die 
des undissoziierten Anteiles der Verbindung AB bedeutet. 

Da wir zunachst annehmen, die Verbindung sei zu 10°/, 
in ihre Komponenten gespalten, so ist 7, = *, = 10 und 
(100—.+,) = 90. Es ergibt sich dann die Konstante dieses 


ok gt 





Gleichgewichtes bei der Schmelztemperatur zu 


Wir haben hier statt mit 100 Moien reinen Stoffes eigent- 
lich nur mit 90 als Lésungsmittel wirkenden Molen zu tun, in 
denen 20 durch Dissoziation entstehende Mole schmelzpunkt- 
erniedrigend wirken. Rechnen wir dies auf 100 Mole reinen 


Losungsmittels um, so ist der Schmelzpunkt der betreffenden 


20.100 
Verbindung um BY Segd = 18°18 A® niedriger, als er ihr 
l 


zukame, wenn sie nicht dissoziiert ware, wobei A die aus der 
van t Hoff’schen Formel berechenbare Schmelzpunktserniedri- 
gung beim Ersatze von 1 Mol in 100 Molen reinen Stoffes 
durch einen Fremdstoff bedeutet. 

Um nicht durch weitlaufigere Bemerkungen den Gang 
der Uberlegungen zu durchkreuzen, wollen wir einstweilen 
annehmen, daBS uns der Wert A der molekularen Schmelz- 
punktserniedrigung bekannt ist und tiber dessen Bestimmung 
erst im weiteren sprechen. 

Setzen wir nun zu 100 Molen der Verbindung 6 Mole der 
einen Komponente, z. B. Anilin, so erhalt man ein Gemenge 
von 94°34°/, Phenol—Anilin-Verbindung und 5:°66°/, Anilin. 

Zugleich tritt eine Depression des Schmelzpunktes ein, die 
jedoch nicht einer Anderung um 5-66 Mole entspricht, sondern 
ungleich kleiner ist, da ein Teil des Zusatzes dazu verwendet 
wird, um, dem Massenwirkungsgesetze gehorchend, undisso- 
ziierte Verbindung riickzubilden. 

sides (x,+6)a‘, = 1°11(100—ay), 


ed —— 
oe | 


2 AB 
woraus sich ergibt: 

+7'lilx, = 1111 
und 


Be am S734. 
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Von der undissoziierten Verbindung sind dann 92°43 Mole, 
von Stoff A 13°57, von Stoff B 7:57 Mole vorhanden, also 
21°14 schmelzpunktserniedrigende Mole auf 92°43 Mole nicht 
dissoziierter Verbindung. Rechnet man diese Werte auf 100 Ge- 
samtmole um, so ergibt sich eine Schmelzpunktserniedrigung 
von haps: 100.A° = 18:61A°, die nur um weniges kleiner 


113°57 
ist, als sie in der reinen Verbindung durch Schmelzen unter 


innerem Zerfalle bewirkt wird. 

In der gleichen Weise kann man die Rechnung anstatt fiir 
Zusatz von 6 Molen fir einen solchen von 12, 20, 35, 50 und 
mehr Molen durchfiihren und die auf solche Weise bewirkte 
Schmelzpunktserniedrigung berechnen. 

Wir erhalten auf diese Weise der Reihe nach die Schmelz- 
punktserniedrigungen der reinen Verbindung, die durch das 
Schmelzen unter innerem Zerfalle bewirkt wird, und die 
Schmelzpunktserniedrigungen einer Reihe von Gemengen Phe- 
nol—Anilin-Verbindung und Anilin. 

In der folgenden Tabelle I sind die Ergebnisse der Rech- 
nungen mitgeteilt. 

Fiir einen Dissoziationsgrad von 10°/,, der in der ersten 
Spalte unter D = 10 verzeichnet ist, und dem in der zweiten 
Spalte die Gleichgewichtskonstante & als 1:111 zur Seite steht, 
ist unter a die angenommene Anzahl a der zugesetzten Mole- 
kiile der einen Komponente zu 100 Molekile Verbindung ein- 
getragen. In der vierten Spalte x ist korrespondierend die 
Anzahl Mole der zweiten Komponente nach der Gleichgewichts- 
verschiebung angegeben.  bedeutet die Anzahl schmelzpunkts- 
erniedrigender Mole von 100 Gesamtmolen und @ die durch 
dieselben hervorgerufene Schmelzpunktsdepression unter der 
Annahme, dai. wie es bei der Verbindung Phenol—Anilin der 
Fall ist, pro Anderung um 1 Mol eine Schmelzpunktsdnderung 
von 0°278° eintritt. 

Traégt man nun die Zusammensetzung der durch Zusatz 
einer bestimmten Menge a der einen Komponente zur reinen 
Verbindung, deren Dissoziationsgrad zu bestimmen ist, als 
Abszissen eines Koordinatensystems auf, als entsprechende 
Ordinaten die aus dem Massenwirkungsgesetz und der zu 
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Tabelle I. 
| D k a x y 5 
= 
Lei 0° 2632 0 5°00 9°52 2-6 
| 2 4°14 9°68 2°7 
| 6 2°88 10°55 3°0 
| 12 1°86 13°81 3°8 
| 20 1°22 18°51 5:1 
| 35 0°73 26°87 7°5 
| 50 0°52 33°91 9:4 
10 1-1111 0 10°00 18°18 5:0 
6 7°57 18°61 5:1 
| 12 5°87 20°14 5-6 
| 20 4+36 23°09 6-4 | 
| 35 2°83 29°51 8°2 
| 50 2°11 35°65 99 | 
| 15 2°647 0 15°00 26°09 7-2 | 
| 2 14°11 26°03 re | 
| 6 12-51 26°79 7:2 
| 12 10°51 26°96 7°5 
| 20 8°50 28°79 8-0 
| 35 5°94 33°27 9:2 
| 50 4°47 38°15 10°6 
| 20 5*000 0 20°00 33°33 9-2 
| 6 17°53 32°23 9-2 
| 12 15°42 33°63 9°3 
| 20 13°10 35°03 9°6 
| 35 10-00 37°94 10°5 | 
| 50 7°95 41°74 11°6 
| 25 8*333 0 25°00 40°00 11°! 
6 22°57 39°77 11°1 
12 20°45 39-92 11°1 
| 20 17°99 40°56 11°3 
35 14°43 42°74 11°9 
| 50 11°87 45°55 12°7 
-— 12°86 0 30°00 46°16 12°8 
6 27°65 45°88 12°7 
12 25°52 45°85 12°7 
20 23°04 46°21 12°8 
35 19°17 47°59 13°2 
50 16°37 49°72 13°8 
35 18°85 0 35°00 51°85 14°4 
6 32°73 51°53 14°3 
12 30°64 51°30 14°3 
20 28°13 51°49 14°3 
35 24°16 52°38 14°5 
50 20°98 53°59 14°9 
50 50°00 0 50°00 66°66 18°5 
6 48°05 66°30 18°4 
12 46°13 65°97 18°3 
20 43°90 65°48 18°2 
35 40-00 65°72 18:3 
50 36°00 66°03 18°3 
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0: 278° angenommenen molekularen Gefrierpunktserniedrigung 
berechneten, in der Tabelle unter 6 eingetragenen Schmelz- 
punktserniedrigung der reinen Verbindung und der Gemenge auf, 
und zahlen wir die Schmelzpunktserniedrigung in Graden von 
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Fig. 2. Schmelzkurven dissoziierender Stoffe. 


einem Punkte 0° aus, der der Verbindung zukaéme, wenn sie un- 
dissoziiert schmelzen wiirde, also ihren theoretischen Schmelz- 
punkt vorstellt, so erhalten wir eine gegen die Abszissenachse 
schwach konkav gekriimmte Kurve, die die Schmelzkurve vor- 
stellt, wenn die Verbindung zu 10°/, im Schmelzen dissoziiert 
ware. Eine solche Kurve ist in Fig. 2 als mit 10°/, bezeichnet 


eingezeichnet. 
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In gleicher Weise kann man annehmen, die Verbindung 
sei zu 20°/, in ihre Komponenten gespalten und den gleichen 
Uberlegungen folgend auch ftir diesen Dissoziationsgrad eine 
Schmelzkurve konstruieren. Sie ist in der Figur mit 20°/, 
ynezeichnet. Die Gleichgewichtskonstante fiir diesen Zerfall 


berechnet sich nach: 
20.20 = k.80, 


woraus k = 5:000 folgt; die Gleichgewichtsverschiebung er: 
folgt dann nach 
(x¥+a).x = R(100—x), 


worin (¥+a) die Anzahl Mole Anilin, + die von Phenol und 
100—-s) die Konzentration undissoziierter Verbindung be- 
deutet. 

Dieselben Uberlegungen kann man fiir eine Reihe ver- 
schiedener Dissoziationsgrade anstellen und erhalt so die 
diesen entsprechenden Schmelzkurven. 

Nun kann man aber auch experimentell eine Kurve durch 
Zusatz von Anilin zu 100 Molprozenten der Verbindung 
Phenol—Anilin bestimmen, die die Abhangigkeit des Schmelz- 
punktes von der Anderung der Zusammensetzung eines Ge- 
menges dieser beiden Stoffe vorstellt. 

Ist diese Kurve im selben Mafstabe gezeichnet wie die 
friiher theoretisch abgeleiteten, so kann man durch Vergleich 
sehen, mit welcher der theoretisch berechneten Kurven die ex- 
perimentelle Kurve zur Deckung gebracht werden kann. Der Dis- 
soziationsgrad, unter dessen Annahme erstere berechnet wurde, 
ist dann der der untersuchten Verbindung in der Schmelze. 

In der Tabelle sind die Rechnungen fiir Dissoziationsgrade 
von 5, 10, 15, 20, 25, 35 und 50°/, durchgefuhrt und in der 
ig. 1 die so berechneten Schmelzkurven eingezeichnet. 

Fiir einen Dissoziationsgrad von 0O°/, erhalt man die 
Gerade ab, deren Neigung aus der van’t Hoff’schen Formel 
berechnet wurde. In diesem Falle wirken die Komponenten in 
der gleichen normalen Weise schmelzpunkterniedrigend wie 
indifferente Stoffe, der van’t Hoff’schen Formel gehorchend. 
Die Verbindung ware in ihrer Schmelze nicht dissoziiert. Dieser 
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seltene Fall wurde von Stortenbecker an der Verbindung 
J—Cl beobachtet.! 

Wie wir sehen, flachen sich die Kurven mit steigendem 
Dissoziationsgrad immer mehr ab, von einem solchen von 
etwa 20°/, an tiberkompensiert die durch Gleichgewicht- 
verschiebung bewirkte Riickbildung der undissoziierten Ver- 
bindung die durch Zusatz der einen Komponente hervor- 
gerufene Gefrierpunkterniedrigung; es tritt der fiir den ersten 
Moment paradox erscheinende Fall ein, da8 Zusatz von Fremd- 
stoffen den Schmelzpunkt eines reinen Stoffes erhdht, ohne 
dafi wir es mit der Bildung isomorpher Mischungen? zu tun 
haben. 

Bei einem Dissoziationsgrad von 50°/, ist dieser Anstieg 
ganz deutlich in der Zeichnung zu sehen. Praktisch sind der- 
artige Fille meines Wissens nach nicht realisiert, doch durfte 
sie Beischaffung eines umfangreichen, genau durchforschten 
Tatsachenmaterials méglicherweise zeitigen. 

Hat man nun durch Aufnahme eines binaéren Schmeiz- 
diagramms die Existenz einer neuen dissoziierenden Ver- 
bindung aufgefunden, so kann man dasselbe zur Bestimmung 
des Dissoziationsgrades leicht in zwei Teile zerlegen. In den- 
selben sind als Grenzordinaten nicht die Schmelztemperaturen 
von je 100 Molen der beiden Komponenten zu verwenden, 
sondern als deren eine die Schmelztemperatur von 100 Molen 
der Verbindung, als deren andere die Schmelztemperatur von 
100 Molen einer der beiden Komponenten. 

Durch Vergleich beziehungsweise Extrapolation der so 
experimentell bestimmten Schmelzkurve mit den auf oben 
angegebene Weise theoretisch berechneten Kurven kann man 
den Dissoziationsgrad der Verbindung innerhalb einer Fehler- 
grenze von 1°/, ermitteln. 

Wie im experimentellen Teile gezeigt werden wird, ergab 
sich auf diesem Wege der Dissoziationsgrad der Verbindung 
Anilin—Phenol zu 20°/,, der der Verbindung Pikrinsaure— 
Phenol zu 27°/,. 

1 Stortenbecker, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 70, 193 (1892). 

2 Kiister F. W., Zeitschr. fiir phys. Chemie, 5, 601 (1890) und 8, 577 
(1891). 
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Die Durchfihrung dieser Methode ist jedoch nur mit der 
Kenntnis des Wertes A der molekularen Schmelzpunkterniedri- 
gung mdglich, die wir einstweilen, um den Gang der Erdorte- 
rungen nicht zu unterbrechen, vorausgesetzt hatten. 

Nun sei der Weg erortert, auf dem wir die GréBe von A 
erfahren kénnen. Ich ging hiebei von der Voraussetzung aus, 
da8 Zusatz von indifferenten Stoffen, d. i. solchen, die sich an 
dem Gleichgewichte nicht beteiligen, den Dissoziationsgrad der 
Verbindung im Schmelzen weiter nicht beeinflussen wiirden 
und setzte behufs Ermittlung des Wertes von A derartige Stoffe 
zur reinen, unter teilweisem inneren Zerfalle schmelzenden 
Verbindung und bestimmte die auf diese Weise entstandene 
Schmelzpunktdepression. Einerseits wirken dann die durch 
teilweisen Zerfall der Verbindung in ihre Komponenten ent- 
stehenden Mole, anderseits die des zugesetzten indifferenten 
Stoffes schmelzpunkterniedrigend. Es liegt also hier derselbe 
Fall vor, als ob zu einem Stoffe, der im Schmelzen nicht dis- 
soziiert, nacheinander Mole verschiedener Stoffe zugesetzt 
wiirden und man aus der Schmelzpunkterniedrigung durch 
den zweiten oder dritten Stoff in dem Gemenge der reinen 
Substanz und eines beziehungsweise zweier Zusatze die mole- 
kulare Schmelzpunkterniedrigung A berechnen wollte. Da es 
hier ja nur auf die Zahl der Mole und nicht auf deren Natur 
ankommt, miiBten die Werte fiir A dieselben sein, ob sie aus 
dem Zusatze des ersten oder eines der andern Stoffe abgeleitet 
werden. 

Dies gilt jedoch nur angendhert; mit hédheren Konzentra- 
tionen nimmt der Wert fiir A allmadhlich zu, wie dies bereits 
von Abegg gelegentlich Untersuchungen, die auf einem ganz 
andern Gebiete lagen, beobachtet und durch Molekularattrak- 
tion erklart wurde. 

Gleichwohl mii8te man jedoch durch Zusatz indifferenter 
Stoffe die molekulare Schmelzpunkterniedrigung der undis- 
soziierten Verbindung mit einer ftir die Konstruktion der 
Kurven genitigenden Genauigkeit erhalten, falls nicht, wie 


1 Abegg, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 717, 257 (1893) und 75, 209 
(1894). 
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beobachtet wurde, eine andere Komplikation eintrate. Es ergab 
sich namlich, da verschiedene, und zwar stets am Gleich- 
gewicht unbeteiligte Stoffe verschiedene molekulare Schmelz- 
punkterniedrigungen hervorrufen, ein Umstand, der der GréBen- 
unterschiede der Abweichungen halber keinesfalls in der ver- 
schiedenen Molekularattraktion der verschiedenen Stoffe seinen 
Grund haben kann. 

Diese Abweichungen von der Forderung der Theorie sind 
dadurch Zu erklaren, da die zugesetzten Stoffe tiberraschender- 
weise schon in ihren geringen Konzentrationen den Dissozia- 
tionsgrad der reinen Verbindung in ihrer Schmelze beein- 
flussen und je nach ihrer Natur mehr oder weniger erhéhen. 
Mit steigendem Zusatze dieser indifferenten Stoffe, die wir 
gewissermaBen als dissoziierendes Lésungsmittel! aufzufassen 
haben, entstehen durch einen weitergehenden Zerfall der im 
Schmelzen dissoziierenden Verbindung stets eine gréfere 
Anzahl schmelzpunkterniedrigender Mole als der Menge des 
zugesetzten Stoffes entspricht. Und zwar wirken so viele Mole 
mehr schmelzpunkterniedrigend, die nicht in Rechnung gezogen 
werden, als dem Unterschiede des Dissoziationsgrades der 
reinen 100prozentigen Verbindung im Schmelzen und dem 
durch Zusatz von Fremdstoffen erhéhten Dissoziationsgrad 
entspricht. 

Die GréBe der Anderung des Dissoziationsgrades mit dem 
Zusatze der Fremdstoffe ist unbekannt und kann daher nicht in 
Rechnung gezogen werden. Sie kommt aber dadurch zum Aus- 
drucke, daB verschiedene indifferente Stoffe zwar eine verschie- 
dene, aber stets hOhere Schmelzpunkterniedrigung geben, als dem 
Werte der Erniedrigung in der nicht dissoziierten Verbindung 
entspriche. Je gréfer die dissoziierende Kraft dieser Zusatze 
ist, desto stérker sind die Abweichungen und es scheint, daf 
diese mit der GréBe der Dielektrizitaétskonstante des zuge- 
setzten Stoffes zunimmt. Um daher den Wert der molekularen 
Schmelzpunkterniedrigung zu ermitteln, mufS man den von 
van’'t Hoff angegebenen Weg betreten und die molekulare 


1 Der Fall liegt ahnlich, wenn wir zu einer gesattigten Salzlésung Wasser 
zufiigen. Es wird hiedurch der Dissoziationsgrad der Salzlésung erhdht. 
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Schmelzwarme A der betreffenden Verbindung experimentell 
bestimmen und A daraus nach 

RT? 

100A 





-_—— 


berechnen. Die Annahme, die dabei gemacht werden muBte 
und der Wirklichkeit auch ziemlich nahe kommen diirfte, ist 
die, die Verbindung im festen kristallisierten Zustand als prak- 
tisch undissoziiert anzusehen. Fiir die als Beispiel gew4ahlte 
Verbindung Phenol—Anilin ergab sich aus der Schmelzwarme 
fiir A=0-278°. Mit der Kenntnis dieses Wertes, den wir einst- 
weilen friiher als bekannt angenommen hatten, kann man dann 
an die Bestimmung des Dissoziationsgrades in der erérterten 
Weise gehen. 

Hat man es jedoch mit einer Verbindung zu tun, die sich 
aus 1 Mol der einen Komponente A und 2 Molen des Stoffes B 
zusammensetzt, von der also 1 Mol dementsprechend im 
Schmelzen in 3 Mole zerfallt, kann man dieselben Uber- 
legungen anwenden wie in dem eben besprochenen Falle, wo 
wir es mit Verbindungen zu tun hatten, welche sich aus je 
1 Mol ihrer Komponenten zusammensetzen. Die Gleichgewichts- 
konstante k des Zerfalles in die Komponenten ist dann nach der 


Gleichung 
x.x? = k(100—x) 


A B AB 


zu berechnen. Setzt man die Komponenten zu der reinen Ver- 
bindung, so wird die dem Massenwirkungsgesetze folgende 


Gleichgewichtsverschiebung nach zwei Gleichungen vor sich 
gehen, je nachdem man den Stoff A oder den Stoff B zusetzt. 


Fiir Zusatz von a Molen von A gilt: 
(x+a)x? = k.(100—z2), 
setzt man a Mole von B zu, so gilt: 
x (x?+a) = k(100—z2). 


Durch Auflésung einer dieser Gleichungen fir eine Reihe 
von k und a erfahrt man auf gleiche Weise wie bei den in zwei 
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1228 R. Kremann, 


Mole Zerfallenden Verbindungen die Zahl der undissozierten, 
als Lésungsmittel und die als Fremdstoffe schmelzpunkt- 
erniedrigend wirkenden Mole. 

Kennt man den Wert der molekularen Schmelzpunkt- 
erniedrigung, so sind die Daten zur Konstruktion von Schmelz- 
kurven fiir verschiedene Dissoziationsgrade gegeben. 

Durch Vergleich derselben mit der experimentell gefun- 
denen Kurve lat sich auch hier der Dissoziationsgrad der 
untersuchten Verbindung ermitteln. Als Beispiel fiir diesen 
Fall wahlte ich die Verbindung Nitrosodimethylanilin—Anilin, 
die sich aus zwei Molekitilen Nitrosodimethylanilin und einem 
Molekiil Anilin zusammensetzt, und ermittelte den Dissozia- 
tionsgrad derselben zu 15°/,. Die hier dargelegten Erwagungen 
gelten fiir binare Verbindungen der verschiedenartigsten Zu- 
sammensetzung. Ganz allgemein kann man sagen: 

Zerfallt eine Verbindung in ihrer Schmelze in # Molekiile 
der einen Komponente (A) und m Molekiile der andern (B), so 
ergibt sich die Gleichgewichtkonstante dieses Zerfalles nach 


yitm — k(100—2). 


Die Gleichgewichtsverschiebung durch a Molen der Kom- 
ponente A geht nach 


(a"+a)rx™ = k(100—x2), 


beim Zusatze der Komponente B nach 


x" (x4 +a) = k(100—x) 
vor sich. 

Diese Gleichungen geben in ganz analoger Weise bei der 
Auflésung nach x die Zahl der schmelzpunkterniedrigenden 
Mole und die Menge undissoziierter Verbindung. 

So lieBe sich der Dissoziationsgrad von binaren additio- 
nellen Verbindungen, die sich aus 4, 5, 6 und mehr Molekiilen 
zusammensetzen, ermitteln. Doch bietet bei komplizierter zu- 
sammengesetzten Verbindungen die Auflésung der sich hiebei 
ergebenden Gleichungen wesentliche rechnerische Schwierig- 


keiten. 
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II. Experimenteller Teil. 


1. Verlauf der Schmelzkurven beim Zusatze von Molen 
verschiedener Stoffe zu einem reinen Stoffe. 


Wie bereits im theoretischen Teil erwahnt wurde, ware es 
am einfachsten, die molekulare Schmelzpunktsdepression von 
im Schmelzen dissoziierenden Stoffen durch Zusatz von indiffe- 
renten, an dem durch die Dissoziation bedingten Gleichgewichte 
sich nicht beteiligenden Stoffen zu ermitteln. Eine im Schmelzen 
dissoziierende Verbindung ist aufzufassen als ein Stoff, dessen 
Schmelzpunkt — nennen wir ihn »theoretischen Schmelz- 
punkt« — bereits durch Zusatz einiger fremder Mole der Kom- 
ponenten, in die er sich spaltet, erniedrigt wurde. Die Grdfe 
dieser Erniedrigung kennt man natiirlich nicht, sie la8t sich 
aber aus der durch Zusatz eines indifferenten Stoffes hervor- 
gerufenen Schmelzpunktsdepression ableiten. 

Nach dem Rault’schen Gesetz ist fiir letztere nur die Zahl 
und nicht die Natur der ersetzten Mole ausschlaggebend. 

Man mute deshalb die gleiche molekulare Schmelzpunkt- 
erniedrigung erhalten, sowohl durch Zusatz eines Fremdstoffes 
zum reinen Stoffe, den man als Lésungsmittel ansehen mu®B, 
als auch durch Zusatz eines zweiten Fremdstoffes zu dem so 
erhaltenen Gemenge, als auch eines dritten Stoffes zu der 
Mischung der drei Stoffe. Die thermodynamische Voraus- 
setzung ist hiebei natirlich die, daf} stets nur Eis des reinen 
Lésungsmittels sich ausscheidet, ein Fall, der ja beim Erstarren 
von solchen in Schmelzen dissoziierenden Stoffen realisiert ist. 

Abegg! hatte jedoch gefunden, da8 der osmotische Druck 
und damit die Gefrierpunktdepression in Gemischen zweier 
geléster Stoffe groéBer ist als die Summe der osmotischen 
Drucke der beiden Komponenten einzeln in gleicher Konzen- 


, oo) . 
tration. Die molekulare osmotische Arbeit oat kann aus einer 


der van der Waal’schen Zustandsgleichung analogen Gleichung 
abgeleitet werden zu: 


— 
ae 


= A+Bn, 





7 


~ 


1 Abegg, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 7/7, 287 (1893) und 75, 209 (1894). 
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worin A fiir alle gelésten Kérper gleich ist, der Koeffizient B 
jedoch, der eine algebraische Summe aus der Anziehung von 
Geléstem und Lésungsmittel einerseits und der Anziehung von 
Geléstem untereinander anderseits darstellt, fiir jeden K6rper 
einen andern Wert hat. 

So erklart es sich, daf Zusatz verschiedener Stoffe zu 
gleicher Zeit, wie auch ich beobachtete, in der Regel eine 
etwas gréBere molekulare Schmelzpunktdepression bewirkt als 
jeder der gelésten Stoffe fiir sich. 

Es fragt sich nun, ob diese durch Molekularattraktion 
bewirkten Abweichungen vom Rault’schen Gesetz auch bei 
geringeren Konzentrationen der zugesetzten Stoffe und fiir die 
zur Konstruktion der Kurven in Betracht kommenden Genauig- 
keit in Betracht zu ziehen waren. Zur Priifung des obgenannten 
Verhaltens setze ich zu einem reinen Stoffe wechselnde Mengen 
eines Fremdstoffes und zu jedem dieser Gemenge einen dritten 
Stoff. 

Als reines Lésungsmittel diente frisch sublimiertes Naphtha- 
lin, dem durch Umkristallisieren gereinigtes o-Nitrophenol in 
wechselnden Mengen zugesetzt wurde. Zu jeder dieser Mischun- 
gen setzte ich frisch destilliertes Nitrobenzol in kleinen Por- 
tionen allmahlich zu. 

Von jeder der so erhaltenen Mischungen bestimmte ich 
die Schmelztemperatur mit einem in 4/,,° geteilten Thermo- 
meter, auf dem sich die Hundertstel noch schatzen lie®en. 

Da samtliche in der vorliegenden Arbeit bestimmten 
Schmelzpunkte nach dem gleichen Verfahren ermittelt wurden, 
Sei an dieser Stelle ein- fiir allemal die Methode der Schmeiz- 
punktbestimmung mitgeteilt. 

Die in einem Beckmann’schen Gefrierpunktgefa8 befind- 
liche Mischung wurde unter stetem Rihren allmahlich ange- 
warmt, bis eine klare Lésung eingetreten war, und die Tem- 
peratur, bei der dies eintrat, notiert. Sodann erwarmte ich das 
Gefaé8 einige Grade tiber den Schmelzpunkt und brachte die 
Schmelze in einem Luftmantel, der eine wenige Grade tiefere 
Temperatur hatte, unter stetem Riihren, eventuell durch Ein- 
impfen von Kristallen, zum Erstarren. 
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Die Mitteltemperatur aus einigen solchen wechselseitigen 
Bestimmungen der Erstarrungs- und Schmelztemperatur nahm 
ich als Gleichgewichtstemperatur, als eigentliche Schmelz- 
temperatur an. Die einzelnen Bestimmungen stimmten inner- 
halb 2 bis 3 Zehntelgraden tberein. 

Nachstehende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse der 
Bestimmung der Schmelzpunkte in Gemengen dreier Stoffe 




















wieder. 
Tabelle 2. 
| Mole- 
7 ne 
| Menge re g° meenge hati Wichan: “kiil- Molase eatin: 
Naph- o-Nitro-} Nitro- pro- | pro- | pro- |Schmelz- Geltiot-| ecniedsi- 
+ | phenol | benzol ', _| punkts- 
| Gramm /Gramm thalin phenol thatin drigung sy 
Schmelz- 
warme 
| 14°250; 0-000 | 0°000) 100-0; 0:0 | 100°0); 80°65 
> 0°7500} 0°000} 95°0;} 5°0 95°4) 78°06 | 0°57 
> » 0°888} 89°00) 4°7 89°1| 74°60 | 0°56 
° > 3°042| 77°2| 4°1 76°8) 67°0 0°59 
> ¥ 5°481} 67°4| 3°5 66°5) 59°5 0°63 
> » 6°509) 66°3) 3°5 65°7; 59°0 0°63 
| 13°500} 1°500 | 0-000) 90°00) 0°0 90°7| 75°4 0°57 
> > 0°605} 86°5) 9°6 87°00} 73°5 0°55 
> > 0°952; 84°6) 9°4 85°O| 72°5 0°54 
> > 1°928} 79°7| 8°9 79°9} 69°2 0°57 
~ > 2°257| 78°2| 8°7 78°3) 68°4 0°57 
> - 2°909} 75°4) 8°4 75°5| 66°6 0°60 0°55 
> > 3°164| 74°3) 8°3 74°3) 65°3 0°60 
12°000} 3:000} 0-000; 80:0} 0°0 81°3) 70°5 0°54 
> > 0°838} 75°8) 18°9 76°7| 67°5 0°56 
> > 1°195) 74°1) 18°5 74°9| 66°0 0°58 
> > 2°477| 68°7| 17°2 69°3) 62°7 0°59 
> > 3°869} 63°6) 15°9 63°9| 58°7 0°61 
> » 3°503) 64°9) 16°2 65°2} 59°0 0°62 
10°500} 4°500) 0-000} 70-0) 0:0 71°7| 64°5 0°57 
> > 1°212} 64:8) 27°8 66°1} 60°6 0°59 
> > 2°141; 61°3) 26°2 62°2) 57°7 0°61 
> > 4°456; 54°0) 23:1 54°35} 51°5 0°64 
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32 R. Kremann, 


Es ergibt sich deutlich, da8 die in der vorletzten Spalte 
eingetragenen Werte der molekularen Schmelzpunktserniedri- 
gung sich bei geringeren Mengen von Zusatzen dem theoreti- 
schen, in der letzten Spalte angegebenen Werte nahern und 
erst bei héherer Konzentration allmahlich gréBer werden. 

Das gleiche Resultat ergeben die Schmelzpunktsbestim- 
mungen von Gemengen Phenol und Nitrophenol, dem Nitro- 
benzol als dritter Stoff zugesetzt wurde. 


Tabelle 3. 





| | Mole- | 
Ge- Mole- Molare kulare 


|o-Nitro-| Nitro- 
| phenol | benzol 
| in in 


| Menge |Menge/ Ge- 


wichts- 
pro- 
zente 


wichts- 
pro- 
zente 


kiil- 
pro- 
zente 


Schmelz- 
punkt 


Gefrier- 
punkts- 
erniedri- 


Gefrier-| 
punkts- 
erniedri-| 


Nitro- 


phenol Phenol 


Gramm Gramm] Phenol — gung 


ber. 











| 
0°84 | 





























Ein deutliches Bild der vorliegenden Verhdltnisse gibt 
nachstehendes Diagramm (Fig. 3). 

Als Abszissen sind die Molekiilprozente Naphthalin, als 
Ordinaten die Schmelztemperaturen eingetragen. Die mit einem 
Kreuz + eingezeichneten Punkte sind Schmelzpunkte von 
Gemengen Naphthalin und Nitrophenol allein, die mit einem 
Punkte . bezeichneten solche von Gemengen dieser beiden 
Stoffe und Nitrobenzol. 

Man sieht, daB bis etwa 80 Molprozente die Werte fiir A 
die gleichen sind, ob ein oder zwei Stoffe zugesetzt wurden. 
Erst bei héheren Konzentrationen machen sich die Abwei- 
chungen allmahlich und auch dann in nicht allzu starkem 
Ma8e bemerkbar. 





temperaturen 


~ 
~~ 


— Schmel 
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Setzt man also zu einer im Schmelzen dissoziierenden 
Verbindung indifferente Stoffe zu, so wiirde ihr Schmelzpunkt 
in gleicher Weise herabgesetzt, als ob die Verbindung undis- 
soziiert schmelzen wiirde und kénnte man so den Wert der 











| ° 
50 4 4 j js ; 
100 9.5 90 85 80 75 70 65 60 BS) 
— Molekiilprozente Naphthalin 
Fig. 3. 


molekularen Schmelzpunktserniedrigung ermitteln. Damit waren 
alle Daten zur Bestimmung des Dissoziationsgrades gegeben. 
Es treten jedoch, wie wir im folgenden sehen werden, Komplika- 
tionen ein, die uns zwingen, den Wert A der molekularen Ge- 
frierpunktserniedrigung auf einem andern Wege zu bestimmen. 


2. Zusatz von indifferenten Stoffen zu im Schmelzen 
dissoziierenden Verbindungen. 


a) Verbindung Anilin—Phenol. 


Diese Verbindung wurde zuerst von Hiibner,? Dale und 
Schorlemmer? sowie von Dyson? und Mylius* beschrieben. 


1 Lieb. Ann., 210, 342 (1881). 

2 Lieb. Ann., 217, 387 (1883). 

3 Journ. of the chem. soc., 43, 466 (1883). 
4 Ber., 19, 1002 (1886). 
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Schreinemakers! und genauer Lidbury® beobachteten die 
Existenz einer solchen Verbindung entsprechend bei der Be- 
stimmung des Lésungsgleichgewichtes von Gemengen von 
Phenol und Anilin, bei einer Zusammensetzung von 50 Mol- 
prozenten ein Maximum der Schmelzkurve. Dasselbe ist deut- 
lich abgeflacht und zeigt daher an, da die Verbindung im 
Schmelzen teilweise in ihre Komponenten Zerfallt. 

Durch Zusammenschmelzen von Anilin und Phenol in 
molekularen Verh4ltnissen stellte ich mir eine gré8ere Menge 
dieser Verbindung her. Sie zeigte in Ubereinstimmung mit 
den Angaben der genannten Autoren einen Schmelzpunkt von 
31°0°. 

Von dieser Verbindung wurden stets je 8 bis 20 g in ein 
Beckmann’sches Gefriergefa8 gebracht, das mit einem doppelt 
durchbohrten Stopfen, der Thermometer und Rihrer rug, 
geschlossen war. Durch den seitlichen Ansatz wurde allméh- 
lich in kleinen Portionen Anilin, beziehungsweise ein indiffe- 
renter Stoff zugesetzt und nach jedesmaligem Zusatze der 
Schmelzpunkt bestimmt. Die Methode der Schmelzpunkts- 
bestimmung war wie auch bei sdmtlichen weiteren Bestim- 
mungen die im vorhergehenden Abschnitte beschriebene. Nur 
diente zur Temperaturablesung ein in ganze Grade geteiltes 
Thermometer, das die Schatzung von Zehntelgraden eben noch 
gestattete. 

Eine gré®ere Genauigkeit ist fiir die Aufnahme und Kon- 
struktion von Schmelzdiagrammen zwecklos, zumal Uber- 
kaltungserscheinungen leicht Fehler einer héheren Grdéfen- 
ordnung bedingen k6nnen. 

An dieser Stelle sei auch bemerkt, daf die Verluste, die 
durch Verdampfen der Substanz in dem ja nach Modglichkeit 
verschlossenen Gefaffe eintreten, derartige sind, da sie Kon- 
zentrationsanderungen, die héchstens erst in der zweiten Dezi- 
male der Molenbriiche bemerkbar sind, hervorrufen, wie ich 
mich durch Versuche tberzeugte, fiir die hier geforderten 
Zwecke also belanglos und zu vernachlassigen sind. 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 29, 581 (1899). 
2 Ibid., 39, 453 (1902). 
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Im folgenden seien die Versuchsergebnisse der Schmelz- 
punktsbestimmungen fiir Zusaétze von Anilin einerseits, einer 
Reihe indifferenter Stoffe anderseits zur Verbindung Anilin— 


Phenol mitgeteilt. 
Tabelle 3. 


a) Zusatz von Anilin zur Phenol—Anilin-Verbindung. 


Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 14°1744 ¢. 

















Fusate Gewichts- | Molekiil- 
vod wa | prozente |Schmelzpunkt 

: | Phenol | Phenol 
0° 000 50°2 50:0 31-0 
1°048 46°9 | 46°6 30°8 
2°502 42°3 | 42°3 29°8 
5*006 38°0 37°8 27°7 
6° 253 34°9 34°7 25°9 
8509 | 3l'4 31°2 23°5 
11°451 27°8 | 27+6 | 200 
16-657 | 231 ead ft i desl 











b) Zusatz von Athylalkohol zur Phenol—Anilin-Verbindung. 


Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 12-775 g. 











Y | Gewichts- Gewichts- | Molekiil- 

usatz von : 

Athvlalkohol prozente prozente prozente (Schmelzpunkt 
y Phenol Anilin Phenol 
0° 000 50°2 48°8 50°0 31°0 
0°839 | 47°2 46°7 44°1 23°0 
2°848 41°1 40°7 34°4 10°0 
4°640 36°9 36°5 28°8 1°0 
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c) Zusatz von Nitrobenzol zur Phenol—Anilin-Verbindung. 


a) Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 7:251 ¢. 





Gewichts- Gewichts- Molekiil- 
prozente prozente prozente j|Schmelzpunkt 
Phenol Nitrobenzol Phenol 


Zusatz von 
Nitrobenzol 











—" 
© 


“7ondcoown so 


39° 
34° 
27° 
19° 





11-: 
9: 




















%) Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 8-280 ¢. 





Deekinic ack Gewichts- Gewichts- Molekil- 
Ninwienant prozente prozente prozente |Schmelzpunkt 
; Phenol Nitrobenzol Phenol 








46°6 
38°3 
31°8 




















d) Zusatz von Benzol zur Phenol—Anilin -Verbindung. 


Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 8°914 g. 





Punete won Gewichts- Gewichts- Molekil- 
"Decal prozente prozente prozente (Schmelzpunkt 
Phenol Benzol Phenol 








42° 


26° 
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e) Zusatz von o-Nitrophenol zur Phenol— Anilin-Verbindung. 


Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 13°612 g. 











- gusatz von | GeWiehts- | Gewichts- | Molekiil- 

| siete henol | Prozente prozente prozente /|Schmelzpunkt 
| = P | Phenol o-Nitrophenol| Phenol | 

| ape i : as 
| 0°497 48°5 3°5 48°8 30°0 

| 1+350 67. 9°0 46°8 28°0 

| 2398 42:7 |  15°0 44°7 26-0 | 
| 8-911 39:0 | 22°3 41°9 22°5 | 
| 6° 187 34-5 | 31°2 |. 38:2 18-0 | 
| 8°513 | 30°9 | 38°5 | 35° 1 15°0 
| 

| 10-256 28:5 | 43°0 | 38-1 13-0 | 
| | | 
| | 

















f) Zusatz von Nitrotoluol zur Phenol—Anilin-Verbindung. 


Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 12°698 g. 





Zusatz von 
Nitrotoluol 





%) Zasatz von Naphthalin zur 




















Gewichts- | Gewichts- | Molekiil- 

prozente | prozente | prozente j|Schmelzpunkt 
Phenol Nitrotoluol Phenol 
48°6 3° 1 48°9 30°0 
45°3 9°9 46° 4 28°0 
41°1 18°3 | 43°4 24°0 
30°8 28°7 39°2 20°0 
30°7 | 38°9 34°8 | 15°0 
26°4 47°5 30°85 16°0 





Phenol— Anilin-Verbindung. 


Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 9° 187 g. 























rep | Gewichts- | Gewichts- Molekiil- 
Neok . a prozente prozente prozente (|Schmelzpunkt 
ees Phenol Naphthalin Phenol 
: me 
1°371 43°7 13°0 45°1 26°0 
2°431 39°7 20°9 41°9 29°0 
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h) Zusatz von Toluol zur Verbindung Phenol—Anilin. 
Menge der Verbindung Phenol—Anilin: 8-418 ¢g. 








Zusatz von 
Toluol 


Gewichts- 
prozente 
Phenol 


Gewichts- 
prozente 
Toluol 


Molekil- 
prozente 
Phenol 


Schmelzpunkt 











47° 
40° 


31° 
24: 


°16 


7 








47° 
40°% 
35° 
30° 
24° 








i) Zusatz von Amylalkohol zur Verbindung Phenol—Anilin. 


Menge der Verbindung Phenol—Anilin: 8-154 ¢. 





Ss 





Zusatz von 
Amylalkohol 


| 


Gewichts- 
prozente 
Phenol 


Gewichts- | 
prozente | 
Amylalkohol | 


Molekil- 
prozente 
Phenol 


' 


Schmelzpunkt 




















45° 
40° 








k) Zusatz von m-Xylol zur Anilin—Phenol-Verbindung. 


Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 13°983 ¢. 








Zusatz von 
m-Xylol 


Gewichts- 
prozente 
Phenol 


Gewichts- 
prozente 
Anilin 





Molekiil- 
prozente 
Phenol 


Schmelzpunkt 








1°749 
4°854 
8° 663 
2+290 


12 - 





44°2 
36°9 
30°7 
26°6 








45° 
38° 
32° 
28° 
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Nachstehendes Diagramm gibt ein anschauliches Bild der 
Versuchsergebnisse. 
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Molekiilprozente Phenol — 


Fig. 4. Zusétze von Anilin und indifferenter Stoffe zur Verbindung 
Anilin—Phenol. 


Wie wir sehen, bewirken die indifferenten Stoffe eine 
regelmaBige Schmelzpunktserniedrigung, sie ist aber nicht, wie 
zu erwarten war, fiir eine gleiche Anzahl Mole verschiedener 
Stoffe die gleiche. Je ein Mol verschiedener Stoffe erniedrigt 
den Schmelzpunkt um einen andern Betrag und liegen diese 
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Unterschiede weit auSerhalb der Fehlergrenze. Bemerkenswert 
ist die Tatsache, da8 Stoffe mit héherer Dielektrizitatskonstante 
den Schmelzpunkt bedeutend starker erniedrigen als solche 
mit niedrigerer Dielektrizitaétskonstante. 





Schmelz- 

Dielektrizitats- punkts- 
konstante | erniedrigung 

pro 20 Mole 





| 
| Zugesetzter Stoff 
| 











eT ae ; 14°¢ 
Toluol 3° 14° 
19° 
Amylalkohol ... 
Athylalkohol... 

















Die Erklarung dieser Erscheinung 1a8t sich dahin abgeben, 
daf} die zugesetzten Stoffe, als L6sungsmittel wirkend, die ohne- 
dies im reinen Zustand in der Schmelze zerfallende Verbindung 
weitergehend dissoziieren. Hiedurch wird die Zahl der schmeiz- 
punktserniedrigenden Mole vergréfert und die Schmelzpunkts- 
erniedrigung wird gr6ffer, als sich theoretisch erwarten 1aBt. 

Die Tatsache, dafi additionelle Verbindungen in Lésungs- 
mitteln zerfallen, ist von Behrend bei alkoholischen Lésungen 
der Verbindung Pikrins4ure—Anthracen,! von Kurilow an 
wasserigen Lésungen von der Verbindung Pikrinséure— 
Naphthol® beobachtet worden. 

Eine nach Landsberger ausgefuhrte Molekulargewichts- 
bestimmung Zeigte, da die Verbindung Anilin—Phenol bei der 
Temperatur des siedenden Athylalkohols in einer Verdiinnung 
von zirka 4°/, nahezu vollstandig in ihre Komponenten ge- 
spalten ist: 

0°525 ¢ Substanz gaben in 14cm’ Alkohol vom spezifi- 
schen Gewichte 0°78 eine Siedepunktserhéhung von 0°60°. 
Hieraus ergibt sich unter der Annahme der Konstante fiir 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 1/0, 265 (1892) und 75, 183 (1894). 
2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 23, 90 (1897). 
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Alkohol c = 11°5, das Molekulargewicht zu 94°8, wahrend der 
theoretische Wert 187°1 betragt. 

Der Dissoziationsgrad fiir die gegebenen Bedingungen ist 
dann 1°03. 

Nun ist aber die dissoziierende Kraft der als Lésungs- 
mittel wirkenden Stoffe verschieden und dementsprechend auch 
die Zahl der schmelzpunktserniedrigenden Mole, die durch 
diese zweite Art von Dissoziation, nennen wir sie Lésungs- 
dissoziation, entstanden sind. Es wird deshalb die molekulare 
Schmelzpunktserniedrigung beim Zusatze verschiedener Stoffe 
verschieden sein, und zwar bei solchen mit gréerem Dissozia- 
tionsvermégen grdfer, bei solchen mit kleinerem Dissoziations- 
vermogen kleiner. 

Die oben erwahnte Tatsache, da von den zugesetzten 
indifferenten Stoffen solche mit niedriger Dielektrizitatskon- 
stante eine geringere Gefrierpunktserniedrigung geben als 
solche mit héherer Dielektrizitatskonstante, zeigt, da8 auch 
bei dieser Art von Dissoziation das Dissoziationsvermégen in 
ahnlicher Weise mit steigender Dielektrizitaétskonstante des 
Lésungsmittels zunimmt, wie dies bei der elektrolytischen Dis- 
soziation der Fall ist. 

Weiter anzustellende Untersuchungen, die jedoch aufer- 
halb des Rahmens der vorliegenden Arbeit stehen, sollen die 
Richtigkeit dieser Vermutungen priifen. Zunachst aber unter- 
suchte ich, ob sich beim Zusatz indifferenter Stoffe zu andern 
derartigen additionellen Verbindungen die gleichen Verhalt- 
nisse ergeben wirden. 


b) Verbindung Phenol—Pikrinsaure. 


Von Gédike! wurde eine Verbindung von 2 Molekiilen 
Pikrinsaure und 1 Molekiil Phenol vom Schmelzpunkte 53° 
beschrieben. Die Aufnahme der Schmelzkurve von wechselnden 
Gemengen Phenol und Pikrinséure miifSte denn auch die Exi- 
Stenz einer solchen Verbindung erweisen. 





1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 26, 3043 (1893). 
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Tabelle 4. 


Losungsgleichgewicht von Phenol und Pikrinsaure. 





a) Zusatz von Phenol zu Pikrinsaure. 


> ee eet 


Menge Pikrinsdure: 13-625 ¢. 





Gewichts- Molekil- 
prozente prozente |Schmelzpunkt 
Pikrinsaéure Pikrinsaure 


Zusatz 
von Phenol 


Pe Ns pe yin =" 





100° 
90° 
79° 


‘000 100° 
*637 95° 
90° 
88° 


or CO OS 


i be 
73° 
63° 
52° 


Horna fF OO Oe OO 
Nornw wo 
PNOAMMOAOSO 


ss 

















b) Zusatz von Pikrinsaure zu Phenol. 


Menge Phenol: 10°078 g. 





Gewichts- Molekiil- 
prozente prozente |Schmelzpunkt 
Pikrinsaéure | Pikrinsaure 


Zusatz 
von Pikrinsiéure 


*S 
7 > : - 
gee ee 


A 
anna) 














‘000 0° 
8° 
14° 
21° 
29° 
35° 
40° 
46° 
53° 
59° 
65° 
69° 
74° 
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Wie aus dem Verlaufe der Schmelzkurve deutlich ersicht- 
lich ist, existiert die Verbindung nicht. Eine Mischung von 
2 Mol Pikrinsaure und 1 Mol Phenol ist keine einheitliche 
Verbindung, sondern ein Gemenge. Darauf deuten auch die 
Angaben Gédike’s, der bei der mikroskopischen Untersuchung 
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— Molekilprozente Pikrinsdure 


Fig. 5. Schmelzdiagramm von Phenol—Pikrinséure-Gemischen. 


seiner » Verbindung«< zwei Kristallarten bemerkt, gefarbte Nadeln 
des Pikrats und ungefarbte Blattchen der Pikrinsaure. 
Hingegen existiert zwischen je einem Mol dieser beiden 
Stoffe eine Verbindung, wie das bei 50 Molprozenten aus- 
geprigte Maximum deutlich erweist. Die Abflachung deutet 
auf inneren Zerfall beim Schmelzen. Der Schmelzpunkt liegt 


84* 


100 





er er re ote 
. ~-> ose 





CAL Sere * 


+ ae 8 ree enti oe oe 


St Dat te 


ee mes 


eet. 'sctasie- +e 


TA Tee 


— oF 








: aed - 5-—. -- - 
_ nek “ae a = al - 
- a . : 
> 


oR x 


co ee 
——_- 


Sa 


eee A 


tT Tee PSI 


De 





1244 R. Kremann, 


bei 85°. Die eutektischen Punkte zwischen der Verbindung 
und reinem Phenol einerseits, Pikrinsdéure anderseits liegen bei 
7 und 59 Molprozenten Pikrinsdure und zeigen einen Schmelz- 
punkt von 36° beziehungsweise 80°. 

Die Zusatze indifferenter Stoffe geben analoge Verhalt- 
nisse wie bei der Anilin—Phenol-Verbindung. 


Tabelle 5. 


a) Zusatz von Nitrotoluol zur Pikrinsaure — Phenol-Ver- 
bindung. 


Menge der Pikrinsdure—Phenol-Verbindung: 13°739 ¢. 





Gewichts- Gewichts- Molekil- 
prozente prozente prozente |Schmelzpunkt 
Pikrinséure | Nitrotoluol Pikrinsaure 


Zusatz von 
Nitrotoluol 








67°3 ? 47° 
63° 1 ; 43° 
‘1 . 39° 


39° 




















b) Zusatz von o-Nitrophenol zur Pikrinsadure—Phenol-Ver- 
bindung. 


Menge der Pikrinsaéure—Phenol-Verbindung: 12-900 ¢. 





Gewichts- Gewichts- Molekiil- 
prozente prozente prozente |Schmelzpunkt 
Pikrinsdure | o-Nitrophenol| Pikrinsaure 


Zusatz von 
o-Nitrophenol 








66° 6°64 46°2 
59° 16°5 40°6 
53° 24°8 36°2 


48° 32°1 33°0 
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c) Zusatz von Nitrobenzol zur Pikrinsaure — Phenol-Ver- 


bindung. 


Menge der Pikrinséure—Phenol-Verbindung: 20°285 g. 


























Sihiiee weld Gewichts- Gewichts- Molekiil- 

ones yee prozente prozente prozente |Schmelzpunkt 

7 Pikrinsdure Benzol | Pikrinsdure 
1°925 64°7 26°6 44°4 75°5 
5°679 05°4 22°8 36°6 60°5 
9°024 49°0 20°2 30°7 52°5 








d) Zusatz von m-Xylol zur Pikrinsaure—Phenol-Verbindung. 


Menge der Pikrinséure—Phenol-Verbindung: 27°222 ¢. 











7 Gewichts- Gewichts- Molekil- 
usatz von 7 
py se prozente prozente prozente j|Schmelzpunkt 
tae Pikrinsaure | Phenol Pikrinsaure 
1°709 66°7 27°4 45°6 77°5 
5°474 59°0 24°2 38°2 68°0 
9°398 02°7 21°6 32°8 61°0 




















Wir sehen wieder, da8 Xylol geringere Schmelzpunkts- 
erniedrigungen hervorruft als Nitrobenzol, o-Nitrophenol und 
Nitrotoluol, die ihrerseits annahernd gleiche Schmelzpunkts- 
erniedrigungen bewirken. Des Vergleiches halber ware es von 
Interesse gewesen, auch die Wirkung von Zusdtzen von Athyl- 
und Amylalkohol zu priifen. Doch mute hier wie auch in 
den weiter untersuchten Fallen wegen des zu geringen Unter- 
schiedes des Schmelzpunktes der Verbindung und des Siede-. 
punktes des Zusatzes der Versuch unterbleiben. 
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c¢) Verbindung Trinitrotoluol—Naphthalin. 





Von Hepp’ war eine Verbindung C,H,(NO,),CH, .C,)H, 
vom Schmelzpunkt 98 bis 97° beschrieben worden. Die Auf- 
nahme der Schmelzkurve bestatigte die Existenz dieser Ver- 
bindung. Bei 50 Molprozenten finden wir ein abgeflachtes 
Maximum der Schmelzkurve vom Schmelzpunkt 96°5°. 
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Tabelle 6. 





Losungsgleichgewicht zwischen Trinitrotoluol—Naphthalin. 


a) Zusatz von Naphthalin zu Trinitrotoluol. 


Menge Trinitrotoluol: 11°065 ¢. 


Gewichts- | Molekiil- 
| prozente | prozente /|Schmelzpunkt 

Naphthalin | Naphthalin | 
| | | 





Zusatz von 
Naphthalin 








0°0 
12° 
21° 
31° 
39° 
45° 
50° 
55° 


59° 




















1 Lieb. Ann., 215, 379 (1882). 
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b) Zusatz von Trinitrotoluol zu Naphthalin. 


Menge Naphthalin: 9°178 g. 














iciiaiieiaietias Gewichts- Molekil- 
Trinitrotoluol prozente prozente Schmelzpunkt 
Naphthalin Naphthalin 

0°000 100°0 100°0 81 
0° 289 96°9 98°2 80°0 
0°529 94°5 96°8 79°6 
0°734 92°6 95°7 79°0 
0°990 90°2 94°2 78°0 
1°321 87°4 92°5 77°0 
2°124 81°2 88°5 74°0 
2°657 77°5 86°0 72°0 
3°368 73°1 82°8 74:0 
4°106 69°0 79°9 79°0 
4°942 65°0 76°7 84°0 
6° 167 59°8 72°7 88°5 
7°411 55°3 68°7 91°0 
8° 403 52°2 66°0 92°0 
9°689 48°7 62°7 94°0 
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— Molprozente Trinitrotoluol 
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Schmelzdiagramm von Gemengen von Trinitrotoluol und Naphthalin. 
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Bei 12 und 85 Molprozenten liegen die beiden eutekti- 
schen Punkte von einem Schmelzpunkte von 72 und 71°. Setzt 
man Zu dieser Verbindung indifferente Stoffe, so sind, wie im 
Schmelzdiagramm zu sehen ist, die Schmelzpunktserniedri- 
gungen durch verschiedene Stoffe nur wenig verschieden. 





Tabelle 7. 





a) Zusatz von Nitrotoluol zur Verbindung Trinitrotoluol— 
Naphthalin. | 


Menge der Verbindung Trinitrotoluol—Naphthalin: 10°570 ¢. 





Gewichts- Gewichts- Molekil- 
prozente prozente prozente §(Schmelzpunkt 
Naphthalin Nitrotoluol Naphthalin | 


i 
| 


Zusatz von 
Nitrotoluol 





36° . 50° 
34° : 46° 
31° 
27° 
24° 


21° 























b) Zusatz von o-Nitrophenol zur Verbindung Trinitrotoluol — 
Naphthalin. 


Menge der Verbindung Trinitrotoluol—Naphthalin: 11:°460 ¢. 





Gewichts- | Gewichts- | Molekiil- 


Zusatz von 


o-Nitrophenol | prozente prazente prozente (|Schmelzpunkt 


Naphthalin | Nitrophenol | Naphthalin 





36°1 de 50°0 
34°0 5° 46:0 
30°8 14: 41°0 
27°9 22° 36°4 
24°8 31° 31°7 
23°0 36° 29°0 
20°4 43°5 | 25-2 
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c) Zusatz von Nitrobenzol zur Verbindung Trinitrotoluol— 
Naphthalin. 


Menge der Verbindung Trinitrotoluol—Naphthalin: 13°231 ¢. 

















| oie is) | Gewichts- | Gewichts- | Molekil- | 

| Mitralediant «| prozente | prozente | prozente Schmelspuakt 

| | Naphthalin | Trinitrotoluol| Naphthalin | 

| 0-000 36° 1 63°9 50°0 97°0 

| 2-024 31°3 55°5 41°41 85°5 

4°366 27°1 48°1 33°8 76°0 

| - 7446 23°14 40°9 27°6 66-0 
12°362 | 18°6 33° 1 " 2r°3 54°0 














d) Zusatz von m-Xylol zur Verbindung Trinitrotoluol— 
Naphthalin. 


Menge der Verbindung Trinitrotoluol—Naphthalin: 14°728 ¢. 











7 _ Gewichts- | Gewichts- Molekil- 
usatzvon | | | ei ISchmel kt 
m-Xylol | prozente | prozente prozente ochmelzpun 
| Naphthalin | Trinitrotoluol| Naphthalin | 
| | | 
0-000 36:1 |. hs | 50°0 | 96°5 
0-991 | 33°8 59°9 45-0 | 90°0 
2°920 30° 1 | 53°4 | 37°6 | 81°5 
| 
| 5522 | 262 46-5 | 30-7 72:0 





Es liegt daher nach den friiher gemachten Voraussetzungen 
die Annahme nahe, daB diese Verbindung durch Lésungsmittel 
nur sehr wenig dissoziiert werden diirfte. Es nahert sich, wie 
wir im folgenden sehen werden, die durch Xylol bewirkte 
Schmelzpunktserniedrigung sehr dem theoretischen, aus der 
Schmelzwarme bestimmten Wert und in dem hier besprochenen 
Fall ist die durch die tibrigen Zusatze bewirkte Schmelzpunkts- 
erniedrigung fast die gleiche, wie sie Xylol hervorruft. 
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d) Verbindung Pikrinséiure—Naphthalin. 


Die Existenz dieser seit langem bekannten,von Fritzsche! 
und Bodewig® beschriebenen Verbindung vom Schmelzpunkt 
149° bestatigte die Aufnahme eines Schmelzdiagramms von 
Gemischen ihrer beiden Komponenten. 


Tabelle 8. 


Losungsgleichgewicht zwischen Pikrinsaure und Naphthalin. 


a) Zusatz von Naphthalin zu Pikrinsaure. 


Menge Pikrinsaure: 11°466 ¢. 





Gewichts- Molekiil- | 
prozente prozente pre 
Pikrinsaure | Pikrinsdure | 


Zusatz von 
Naphthalin 








100°0 122° 
91° 112° 
83° 124° 
75° 135° 
68° 142° 
60° 145° 
53° 147° 
47° 147° 
39° 146° 


*000 100° 
*598 95° 
*341 89° 
*050 84° 
°027 79° 
‘164 73° 
*492 67° 
°057 61° 
*003 03° 
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b) Zusatz von Pikrinsaure zu Naphthalin. 
Menge Naphthalin: 10°642 ¢. 





Gewichts- Molekiil- | 
prozente prozente (Schmelzpunkt 
Pikrinséure | Pikrinsdure | 


Zusatz von 
Pikrinsaure 





‘000 
*815 
*940 
°783 
‘701 
°639 
‘800 
°243 


NOUh Wnwor OO 
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1 Jahresb. fiir Chemie, 1859, 456. 
2 Jahresb. fiir Chemie, 1857, 376. 





c) Zusatz von Naphthalin zur Verbindung Pikrinsaure— 
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Naphthalin. 





Menge der Pikrinsdure—Naphthalin-Verbindung: 11-982 ¢. 











SARE Raps Gewichts- Molekil- 
Naphthalin prozente prozente |Schmelzpunkt 
Pikrinsaure Pikrinsadure 

0:000 63°3 49°1 147°0 
0°438 61°3 47°0 147°0 
0-991 98°5 44°1 147°0 
1°844 55°1 40°7 146°0 
2°911 51°0 36°8 145°0 
3°684 48°4 34°4 144°0 
5°053 44°7 31°1 142°0 
6°511 41°1 28°0 140°0 
7°794 38°4 25°8 137°5 
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Schmelzdiagramm von Gemengen Pikrinsiure—Naphthalin. 
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Das abgeflachte Schmelzpunktsmaximum von 147° lag 
bei 50 Molprozenten, die eutektischen Punkte sind bei 4 und 
92 Molprozenten Pikrinsaure und zeigen einen Schmelzpunkt 
von 78 beziehungsweise 111°. 

Nachdem diese Untersuchungen abgeschlossen waren, 
verdffentlichte Saposchnikow und Rdutlowsky! Unter- 
suchungen tber die Schmelzen der Pikrinséure mit Naphthalin. 
Ihre Resultate zeigen den meinen gegeniiber einige kleine 
Abweichungen. Genannte Autoren finden die eutektischen 
Punkte bei 12 und 91°4 Molprozenten Pikrinséure vom Schmelz- 
punkte 77°5 und 115°. Auch finden sie das Schmelzpunkts- 
maximum um 2°5° hoéher. 

Von indifferenten Stoffen konnte nur Zusatz von o-Nitro- 
phenol und Nitrotoluol wegen des hohen Schmelzpunktes der 
Verbindung untersucht werden. 


wt. 


og 


Tabelle 9. 


a) Zusatz von o-Nitrophenol zur PikrinsAure—Naphthalin- 
Verbindung. 


Menge der Pikrinséure—Naphthalin-Verbindung: 12°012 ¢. 





Gewichts- | Gewichts- Molekiil- | 
prozente prozente prozente (Schmelzpunkt 
Pikrinsdéure |o-Nitrophenol! Pikrinsaure | 


Zusatz von 
o-Nitrophenol 





50°0 























1 Journ. der russ. phys.-chem. Gesellsch., 35, p. 1073 (1904). 
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b) Zusatz von Nitrotoluol zur Pikrinsaure—Naphthalin-Ver- 
bindung. 


Menge der Pikrinsfiure—Naphthalin-Verbindung: 9-980 ¢. 








—— Gewichts- | Gewichts- Molekil- 
Nitrotoluol prozente prozente prozente (Schmelzpunkt 
Pikrinsaure Nitrotoluol Pikrinsaure 
0-000 64° 1 0-0 50°0 147°5 
0°524 61°0 5°0 | 46°8 144°0 
1°403 56° 2 12°3 42:2 137°5 
2°131 52°9 17°6 39°1 132°0 
4°143 45°3 29°3 32°5 121°0 
6°683 38°4 | 40°1 26°7 110°5 
9-171 33:4. | 47:9 22°7 102°0 




















Wie die Figur zeigt, wirken auch hier wie in den ubrigen 
Fallen indifferente Stoffe starker als eine der Komponenten 
und stetig erniedrigend, was gleichfalls auf inneren Zerfall im 
Schmelzen deutet. 


é) Verbindung Nitrosodimethylanilin—Anilin. 


Diese Verbindung wurde von Wiirster und Roser? als 
Additionsprodukt von 2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol 
Anilin in Form stahlblauer Nadeln beschrieben. 

Die aufgenommene Schmelzkurve gab denn auch in der 
Tat dementsprechend bei einer Konzentration von 66 Mol- 
prozenten Nitrosodimethylanilin ein deutliches Schmelzpunkts- 
maximum von 93°0°. Seine deutliche Abflachung zeigte auch, 
da die Verbindung im Schmelzen dissoziiert. Die beiden 
eutektischen Punkte liegen bei 2°5 und 90 Molprozenten 
Nitrosodimethylanilin und haben einen Schmelzpunkt von 
—10 und +75°. 





1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 72, 1824 (1885). 
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Tabelle 10. 


Losungsgleichgewicht zwischen Nitrosodimethylanilin und Anilin. 


a) Zusatz von Anilin zu Nitrosodimethylanilin. 





Menge Nitrosodimethylanilin: 9-150 g. 





Zusatz von Gewichtspro- | Molekiilpro- 
zente Nitroso-|zente Nitroso-/Schmelzpunkt 


Anilin dimethylanilin|dimethylanilin 





100° 100° 
93° 
81° 
66° 
62° 
56° 




















b) Zusatz von Nitrosodimethylanilin zu Anilin. 


Menge Anilin: 8°714 ¢. 





Zusatz von | Gewichtspro- Molekilpro- | 
Nitrosodimethyl- |zente Nitroso-|zente Nitroso-|Schmelzpunkt 
anilin dimethylanilin |dimethylanilin 
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c) Zusatz von Anilin zu Nitrosodimethylanilin. ' 
W 
Pie | 
Menge Nitrosodimethylanilin: 9°919 g. fF 
Panta bi Gewichtspro- | Molekiilpro- | 
Anilin zente Nitroso-|zente Nitroso-|Schmelzpunkt 
‘dimethylanilin |dimethylanilin 
| 
| ’ 
} ’ 
0-000 100°0 / 100°0 85°5 ; 
| 
0*280 97°2 95°6 83°0 i 
| 
Te 
1-022 90°7 85°7 81-0 : 
1°955 83°6 76°0 90-0 | 
| 2°957 77°0 67°5 93-0 : 
| iy 
| 5552 64:1 52°5 || | 88°5 . 
| | 
| : 
a 4 
labelle 11. iy, 
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a) Zusatz von Nitrobenzol zur Verbindung Nitrosodimethy]- 
anilin— Anilin. 


Menge der Verbindung Nitrosodimethylanilin—Anilin: 9°714 ¢. 
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| Prep a _Gewichtspro- | Gewichts- | Molekiilpro- | 
+ ocala |zente Nitroso-| prozente zente Nitroso-|Schmelzpunkt iF 

| — dimethylanilin Nitrobenzol dimethylanilin | op 
| i : Ne 
| 1 

0:000 | 76°38 00 | 66:6 93°0 
ees | be. 14-6 | 656°3 82-0 He 
3°060 58° 1 24°0 50°0 76°0 4h 

| it 

0° 274 49°5 39°3 42°2 68°0 i 

wo 

7°293 43°6 42°9 37°1 61°0 a 

| | a 
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an 
mips) | 
mea «| b) Zusatz von o-Nitrophenol zur Nitrosodimethylanilin — 
JT ee —_ ; 
caaal! | Anilin-Verbindung. 
aa. 2 ; 
| : ; 
4 Menge der Verbindung Nitrosodimethylanilin—Anilin: 7:247 g. 
fi + 
roan * @l Gewichts- ; Molekiil- 
Rd Bi: Gewichts- 
Th: Zusatz von prozente ct ioe prozente jc nelzpunkt 
et y o-Nitrophenol Nitroso- PR ks aad Nitroso- P 
ale dimethylamin P dimethylanilin 
ot | 
4 ne 76° : 66° 
a i 
74° ‘ 65° 


~ EF Sr 


70° ; 61° 





62° ; 54° 
50° 


44° 




















c) Zusatz von m-Xylol zur Verbindung Nitrosodimethy]- 
anilin — Anilin. 


Menge der Verbindung Nitrosodimethylanilin—Anilin: 6°418 g. 





Gewichts- Gouttitn: Molekiil- 

Zusatz von prozente prozente 
, prozente ; 

m-Xylol Nitroso- Anilin Nitroso- 

dimethylamin dimethylanilin 


Schmelzpunkt 





76°3 ‘ 66° 


62°4 52° 





50° 41° 
37° 28° 




















Zusatz verschiedener indifferenter Stoffe wirkt in ver- 
schiedener Weise schmelzpunktserniedrigend. Wir haben hier, 
wie aus dem Schmelzdiagramm deutlich ersichtlich ist, den- 





— Schmelztemperaturen 
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selben Fall wie bei der Verbindung Anilin—Phenol und 
Phenol—Pikrinsaure. Xylol mit niedriger Dielektrizitatskon- 
stante erniedrigt den Schmelzpunkt am wenigsten. 
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Fig. 8. Gleichgewicht zwischen Gemengen von Nitrosodimethylanilin und Anilin. 





Wie aus den mitgeteilten Versuchen ersichtlich ist, kann 
man auf dem einfachen Wege durch Zusatz indifferenter Stoffe 
zu Verbindungen, die im Schmelzen dissoziieren, deren mole- 
kulare Schmelzpunktserniedrigung nicht ermitteln. 
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Man muf deshalb zur experimentellen Bestimmung der 
Schmelzwarme A schreiten und A nach der van’t Hoff’schen 
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Formel A= 2RT berechnen. 
100, 
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3. Bestimmung der Schmelzwarmen einiger additio- 
neller Verbindungen. 


a) Allgemeine Methode. 


Eine bestimmte Menge der zu untersuchenden Verbindung 
wurde in ein diinnwandiges, zylindrisches Glasgefa8 von be- 
kanntem Gewicht eingeschmolzen. Dieser so erhaltene Koérper 
wurde in einem durch Dampfe geeigneter siedender Fliissig- 
keiten auf konstante Temperatur erhaltenen Blechgefafe nach- 
einander auf drei verschiedene Temperaturen gebracht, von 
denen zwei uber, eine unterhalb des Schmelzpunktes der be- 
treffenden Substanz lag und jedesmal in ein mit zirka 380 cm’ 
Wasser gefiilltes Kalorimeter aus Messing gebracht und die 
Temperatursteigerung desselben beobachtet. Aus der Ver- 
bindung der ersten zwei Versuche ergab sich die spezifische 
Warme im flissigen Zustand, aus dem letzten Versuche die 
spezifische Warme im festen Zustande nach der Formel 


K.3 ; ; 
é= , worin K den Wasserwert des Kalorimeters, 6 die 


A.m 
korrigierte Differenz der Anfangs- und Endtemperatur des 


Kalorimeters, A die Differenz der Anfangs- und Endtemperatur 
des erhitzten Kérpers und m die angewandte Substanzmenge 
bedeutet. Die Temperaturablesung geschah mit einem in Zehntel- 
grade geteilten Thermometer, auf dem man die Hundertel noch 
schatzen konnte. 

Durch die Beobachtung des Warmeaustausches des Kalori- 
meters mit der Umgebung vor und nach dem Versuche wurde 
die Warmezunahme des Kalorimeters in bekannter Weise korri- 
giert. Selbstverstandlich ist, daB8 bei allen diesen Bestimmungen 
der Wert fiir die spezifische Warme des den KO6rper ein- 
schlieBenden Glases mit 0°2 Kal. in Rechnung zu setzen ist. 
Die spezifische Schmelzwarme K ergibt sich dann aus der 
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Warmemenge gq, die von der Gewichtseinheit der angewandten 
Substanz bei der Abkiihlung von einer tber dem Schmelz- 
punkte ¢; gelegenen Temperatur ¢, bis zur Endtemperatur des 
Kalorimeters ¢, abgegeben wird, nach der Formel 


 £-- g— C,(ts— ty) — Cy (ta —ts). 


c, und c, bedeuten die spezifischen Warmen der Ver- 
bindung im festen und im fllssigen Zustande. Durch Multi- 
plikation der Werte fiir 7 mit dem Molekulargewicht erhalten 
wir die molekulare Schmelzwarme A. 

Die experimentelle Bestimmung der spezifischen Warme 
im festen Zustand ergab meist einen héheren Wert, als nach 
dem Kopp-Neumann’schen Gesetze zu erwarten gewesen 
wire. Es nimmt die spezifische Warme einen immer hdéheren 
Wert an, je naher die Temperatur, von der der zu _ unter- 
suchende K6rper auf die Kalorimetertemperatur abgekuhlt wird, 
dem Schmelzpunkte liegt. 

Der Grund hiefir liegt darin, daf8 der Stoff mit steigender 
Temperatur, allmahlich dissoziierend, immer mehr erweicht 
und man bei der Bestimmung der spezifischen Warme einen 
Wert mitmi®t, der eigentlich in die Schmelzwarme hinein- 
gehort. Es ist daher richtiger, wenn man statt des experi- 
mentell gefundenen Wertes die nach dem Kopp-Neumann’schen 
Gesetz aus den spezifischen Warmen der Bestandteile (fir 
C= 1°8, H=2°'3,0 = 4, N = 6°4) additiv berechnete spezi- 
fische Warme zur Berechnung der Schmelzwarme verwendet. 


b) Schmelzwarme der Verbindung Anilin—Phenol. 


32°25 g Phenol—Anilin-Verbindung in einem Glask6érper 
von 14°20 ¢ wurden durch Erhitzen in einem Atherbade von 
34°2° durch etwa 3 bis 4 Stunden auf konstante Temperatur 
gebracht und unter stetem Ruhren im Kalorimeter abgekiuhlt. 
Sodann wurde der Versuch wiederholt, nachdem die Substanz 
im Schwefelkohlenstoffbad auf 46°03 und in einem Thermo- 
staten auf 28°15° erhitzt worden war. 

Nachfolgende Tabelle gibt eine Ubersicht der Versuchs- 
ergebnisse. 
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Tabelle 12. 





Anfangs- 
temperatur 
des erhitzten 
K6rpers 


Anfangs- 
temperatur 
des Kalori- 

meters 


End- 
temperatur 
des Kalori- 

meters 


Anstieg des | pote Pra 
Kalorimeters — 
gebene 


korrigiert | yyy. 
6 _Warmemenge | 
| 


Spezifische Warme im 
festen Zustande 





beobachtet berechnet 





Spezifische 
Warme im 
fliissigen 
Zustande 


Schmelz- 
warme 


h 





46°03° 
46°03 
45°99 
34°20 
34°20 


15°35° 
14°47 
16°05 
14°23 
15°54 


19°06 
18°20 
19°90 
17°70 
18°92 











28°15 





14°41 





15°70 


3°99 
3°84 
3°99 
3°69 


46°39 Kal. 
44°84 » 
44°87 » 
43°32 » 
40°09 » 





13°20 Kal. 











Tabelle 13. 


t 0-27 Kal. 





0° 331 

















Anfangs- 
temperatur 
des erhitzten 
K6rpers 





Anfangs- 
temperatur 
des Kalori- 

meters 





End- 
temperatur 
des Kalori- 

meters 


Pro 1g Sub- 
stanz abge- 
gebene 
W armemenge 


| 

_ Anstieg des 
| Kalorimeters 
| korrigiert 


Spezifische Warme im 
festen Zustande 





| berechnet 


beobachtet 


Spezifische 

Warme im 
fliissigen 
Zustande 


Schmelz- 
warme 


h 











46°03 
78°88 


15°72 
13°51 


16°80 
16°47 


11°95 Kal. 
38°83 » 











99°90 
137°80 








13°02 
13°49 








16°87 
18°57 


0°409 Kal. 


0°622 » 0-292 » 


0-292 Kal. 





48°85 Kal. 
64°55 » 
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Die spezifische Schmelzwarme ergibt sich daher im Mittel 
zu 37 Kal., die molekulare zu 6170 Kal. Die Erniedrigung von 
100 Molen durch Ersatz von 1 Mol. Fremdstoff berechnet sich 
nach der Van’t Hoff’schen Formel zu 0°278°. 


c) Schmelzwarme der Verbindung Pikrinsaure—Phenol. 


25°93 g der Verbindung waren in einem GlasgefaBe von 
12-2 g eingeschlossen und wurden der Reihe nach durch mehr- 
stiindiges Erhitzen in einem durch Dampfe von siedendem 
Schwefelkohlenstoff, Wasser und Xylol auf konstanter Tem- 
peratur erhaltenen Luftbade der Reihe nach auf 46°03°, 99°9° 
und 137°8° erhitzt und im Kalorimeter abgekiihlt. Die Ver- 
suchsergebnisse sind aus Tabelle 13 ersichtlich. 

In der zweiten Zeile (2) sind die Versuchsergebnisse ver- 
zeichnet, als 36°57 g in einem Glasgefaffe von 10:0 g in einem 
Benzolbad auf 78°88° erhitzt und dann im Kalorimeter abge- 
kihlt worden waren. 

Hier zeigt es sich deutlich, dafS die spezifische Warme 
einen héheren Wert ergibt, wenn sie durch einen Abkihlungs- 
versuch von einer héheren, dem Schmelzpunkte naher gelegenen 
Temperatur bestimmt wird, als wenn es durch Abkihlung von 
einer tieferen Temperatur geschieht. Dieses Verhalten legt den 
Gedanken nahe, den Temperaturkoeffizienten des Zerfalles 
fester additioneller Verbindungen zu bestimmen, wortber ich 
nachstens berichten will. 

Die spezifische Schmelzwarme ergab sich zu 22°7 Kal., 
die molekulare Schmelzpunkterniedrigung A = 0° 401. 


d) Schmelzwarme der Verbindung Nitrosodimethylanilin— 
Anilin. 


Im Versuch « wurden 19°113 g der Verbindung Nitroso- 
dimethylanilin—Anilin in 12°99 g Glas eingeschmolzen, auf 
eine Temperatur von 99°5° durch Dampfe siedenden Wassers 
gebracht und im Kalorimeter abgekiunhlt. 

Zu Versuch 8 wurden 17°315 g der Verbindung in einem 
GlasgefaBe von 12°608 g, nach dem Erhitzen im Toluolbad 
auf 111°, verwendet. 

Die folgende Tabelle zeigt die Versuchsergebnisse. 
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Tabelle 14. 








Spezi- 
End- | Anstieg | ,, fische 
tempe-| des | ie f Wiarme ~~ 
ratur | Kalori- | im c me % Z- | 
des | meters | Serene —_ 


Wiarme- festen l 
Kalori-| korri- Zustand 


meters| giert menge | pbeob- 
achtet 


An- An- 
fangs- | fangs- 
tempe- | tempe- 

ratur ratur 
des er- | des 
hitzten | Kalori- 
K6rpers | meters 


} 











64°0 Kal. 





66°5 » (33.7 Kal. 


























Die spezifische Warme im festen Zustande wurde nach 
dem Kopp-Neumann’schen Gesetze berechnet. Die spezifische 
Schmelzwarme ergibt sich zu 33:7 Kal., die molekulare zu 
1326 Kal. 

Es berechnet sich die molekulare Schmelzpunktserniedri- 
gung daraus zu 0:202°. 

Mit der Kenntnis der Werte fiir die molekulare Schmelz- 
punktserniedrigung kann man nun an die Berechnung des Dis- 
soziationsgrades der hier untersuchten Verbindungen in ihrer 
Schmelze gehen. 


4. Bestimmung des Dissoziationsgrades von in der 
Schmelze dissoziierenden Verbindungen. 


Behufs Bestimmung des Dissoziationsgrades in der Schmelze 
konstruiert man nach den experimentellen Daten beim Zusatz 
einer Komponente zur reinen Verbindung den anfanglichen Teil 
der Schmelzkurve, die man fiir Gemenge reiner Verbindung 
einerseits, einer ihrer Komponenten anderseits, also fiir Molekul- 
prozente der zu untersuchenden Verbindung, berechnet. Vom 
Scheitelpunkte dieser Kurve s, der der reinen Verbindung von 
100 Molprozenten und ihrem Schmelzpunkt entspricht, zeichnet 
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man die nach den im theoretischen Teile dargelegten Erorte- 
rungen berechneten Kurven fiir einige passende Dissoziations- 
grade ein mit Beriicksichtigung des aus der molekularen 
Schmeizwarme abgeleiteten Wertes der molekularen Schmelz- 
punktserniedrigung. Es sei die Art der Berechnung zunachst 
an dem Beispiele der Verbindung Phenol—Anilin besprochen. 

Zusatz von Anilin zu 14°174 g Phenol—Anilin-Verbindung 
ergab: 











| ae | 

| Menge des | Molekil 4 

ae prozente der | 

zugesetzten Verhind ‘Schmelzpunkt 

Anilins omega « 

Phenol — Anilin 

| 0-000 100°0 | 31°0 

| 1-048 86°9 | 30°8 

| = 1°454 73°83 | 28 
2°495 08°5 | 27°7 





Aus diesen experimentellen Daten ergibt sich eine Kurve, 
wie sie in nachstehender Figur als s—y eingezeichnet ist. Vom 
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— Molekiilprozente Phenol—Anilin - Verbindung 
Fig. 9. 
Punkte s aus zeichnet man nun die aus der Gleichgewichts- 


verschiebung durch Zusatz einer Komponente und dem oben 
ermittelten Werte der molekularen Schmelzpunktserniedrigung 
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in Phenol—Anilin (0*278°) berechneten Kurven fiir einen Dis- 
soziationsgrad von 25, 20 und 15°/,. Wir sehen aus der Figur, 
da die experimentell gefundene Kurve zwischen den einem 
Dissoziationsgrade von 25°/, und 15°/, entsprechenden Kurven 
liegt und sich mit der fiir einen Zerfall von 20°/, berechneten 
vollends deckt. Wir haben also ermittelt, da8 die Verbindung 
Anilin—Phenol zu 20°/, in ihrer Schmelze in ihre Komponenten 
zerfalit. 

Ferner ergibt sich hier eine schéne Bestatigung der An- 
nahme uber den Zerfall solcher Verbindungen durch Zusatz 
von — wie ich sie nannte — indifferenten Stoffen. Ich fiihrte 
aus, daB diese Verbindungen durch deren Zusatz weitergehend 
dissoziiert werden und daher gréfere Gefrierpunktserniedri- 
gungen geben, als theoretisch zu erwarten gewesen ware. 
Stoffe mit einer niedrigen Dielektrizitaétskonstante, wie Xylol, 
wirken weniger dissoziierend als solche mit héherer, wie z. B 
Athylalkohol. Die durch erstere hervorgerufene Schmelzpunkts- 
erniedrigung muf sich daher dem theoretischen Werte nahern, 
wahrend letztere eine bedeutend stairkere Erniedrigung des 
Erstarrungspunktes bewirken mti8ten, als die Theorie es fordert. 
Die experimentellen Untersuchungen bestatigten dies, wie auch 
aus der Figur anschaulich zu ersehen ist. 

Die Gerade s—a zeigt die theoretische Gefrierpunkts- 
erniedrigung an, wie sie sich aus der Schmelzwarme ergibt, 
s—b die durch Xylol, s—a die durch Athylalkohol hervor- 
gerufene Gefrierpunktserniedrigung. 

Wir sehen, dafi der aus der Gefrierpunktsdepression durch 
Xylol abgeleitete Wert der molekularen Schmelzpunktserniedri- 
gung A = 0-286 dem theoretischen Werte von 0° 278 ziemlich 
nahe kommt und nur um wenig groéfer ist, wahrend Athyl- 
alkohol infolge seiner relativ groBen dissoziierenden Kraft eine 
bedeutend gréSere molekulare Schmelzpunktsdepression ergibt, 
zu A = 0°379°. 

In der gleichen Weise ist der Dissoziationsgrad der Ver- 
bindung Pikrinsdure—Phenol zu bestimmen. Zusatz von Anilin 
zu 22°93 g Pikrinsiure—Phenol-Verbindung vom Schmelzpunkt 


84°5° ergab: 
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| Molekiil- 

yee prozente | 
wf Phenol—Pikrin- |Schmelzpunkt 

von Anilin mii art 
sdure -Verbin- 
| dung | | 
| | 
0° 230 96°6 84°5 
0°881 87°7 84°3 | 
1-461 81:7 84-0 
2° 166 75°0 83°5 
3°201 67-0 2-8 








In der beigegebenen Figur ist die experimentell ermittelte 
Schmelzkurve mit sy eingezeichnet. 








— Schmelztemperaturen 
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— Molekiilprozente Phenol—Pikrinsdure-Verbindung 


Fig. 10. 


Unter Beniitzung der Tabelle | kann man die Werte von 6, 
die Schmelzpunktserniedrigung durch die zugesetzten Mole der 
einen Komponente, durch Multiplikation von y in Tabelle | 
mit 0°401°, dem aus der Schmelzwirme bestimmten Werte 
der molekularen Schmelzpunktserniedrigung, ermitteln. Vom 
Scheitelpunkte s aus sind die auf diesem Weg ermittelten 
theoretischen Schmelzkurven fiir Dissoziationsgrade von 20, 
25 und 30°/, eingezeichnet. Wir sehen, dai die experimentelle 
Kurve sy zwischen den einem Dissoziationsgrade von 30 und 
25°/, entsprechenden Kurven etwas naher der letzteren liegt, 
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so daf man mittels Extrapolation mit ziemlicher Genauigkeit 
schlieBen kann, da8 die Verbindung Phenol—Pikrinsaure in 
ihrer Schmelze zu 27°/, in ihre Komponenten zerfallt. 

Auch in diesem Fall ist zu sehen, da8 die durch Zusatz 
von Xylol ermittelte molekulare Gefrierpunktserniedrigung von 
0*432°, die durch die Gerade sb dargestellt ist, dem theoreti- 
schen, durch sa angedeuteten Werte 0°401° ziemlich nahe 
kommt und nur um weniges gr6dfer ist. Es zeigt dies eben 
auch hier die geringe dissoziierende Kraft des Xylols in solchen 
Fallen an. 

Als drittes Beispiel wahlte ich einen Fall, in dem die Ver- 
bindung in drei Molekiile zerfallt. Als geeignet hiezu erwies 
sich der im experimentellen Teile sub 2e untersuchte Fall 
Nitrosodimethylanilin—Anilin. 2 Molekitile Nitrosodimethylani- 
lin treten mit 1 Molekil Anilin zu einer Verbindung zusammen, 
die dementsprechend in ihrer Schmelze in 3 Molekiile zerfalit. 

Zusatz von Anilin zu 20°713g dieser Verbindung vom 
Schmelzpunkte 92°7° ergab: 





Molekiil- | 
prozente der 
von Anilin Nitroso- ‘Schmelzpunkt 

dimethyl- 
anilin— Anilin 











| Zusatz Verbindung 
| 
| 
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| 
| 
| 











Aus diesen Versuchsergebnissen la8t sich eine Schmelz- 
kurve konstruieren, wie sie in Fig. 11 als Kurve sy ein- 
gezeichnet ist. 

Zur Berechnung und Konstruktion der Kurven fir be- 
stimmte Dissoziationsgrade bedient man sich, wie im theoreti- 
schen Teil erértert wurde, der fiir Zusatz von Anilin geltenden 


Gleichung 
(x--a)x® = k(100—12), 
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in der (v-++-a) die Anzahl Mole Anilin, *? Nitrosodimethylanilin 
und 100—-x die undissoziierte Verbindung bedeutet. Die Auf- 
l6sung der Gleichung nach ~# fiir einem Dissoziationsgrad von 
30 und 20°/, entsprechenden Konstanten Rk und eine Reihe 
von Zusatzen ergab folgende, in der nachstehenden Tabelle 
zusammengestellten Werte. 


Tabelle 15.3 


























D k | a | x | y D 
20 | 100-0 0 20°00 | 42°86 8°7 
| bi wl 18°32 42°75 8-6 
| | 12 17-00 42°95 87 
| | 18 15°79 43°69 8-8 
| | 24 14°81 44°56 9°0 
| | 80 13°99 45°55... | 9-2 
| | 36 13°27 46°65 9-4 
| | 48 12°10 48°95 9°9 
0.45, OC... Lie. 6 30°00 54°97 11°3 
| | 6 | 28°36 55°98 11°3 
| | | 12 | 26-64 55°47 11-2 
= Tee) eae 11°4 
| 36 | 26°61 56°81 11°5 
| | 48 | 20°97 58°40 11°8 

| | | 


Die unter y verzeichneten Werte geben die in 100 Molen 
schmelzpunktserniedrigend wirkenden Mole an. Durch Multi- 
plikation mit 0°202, dem Werte der molekularen Schmelz- 
punktsdepression ftir die Verbindung Nitrosodimethylanilin— 
Anilin, erhalt man dann die durch Zusatz einer unter a ver- 
zeichneten gewissen Anzahl Molen Anilin bewirkte Schmelz- 
punktserniedrigung 4. 


1 Die Berechnung dieser Tabelle verdanke ich Herrn cand. chem. A. Zitek, 
dem ich an dieser Stelle meinen besten Dank hieftir sagen méchte. 
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Man kann nun aus diesen Daten in ganz analoger Weise 
die theoretisch berechneten Kurven konstruieren. In Fig. 11 
sind von s aus die Kurven fiir einen Dissoziationsgrad von 30 
und 20°/, eingezeichnet. Die experimentelle Kurve liegt noch 
etwas unterhalb der letzteren. 

Wir kénnen daher mit ziemlicher Genauigkeit der Ver- 
rindung Nitrosodimethylanilin—Anilin in ihrer Schmelze einen 
Dissoziationsgrad von etwa 15°/, zuschreiben. Erwahnt sei, 
daf} auch hier die durch Xylol bewirkte molekulare Schmelz- 
punktserniedrigung (s—b) von 0°258° etwas gréfer ist, als 
dem theoretischen Werte 0° 202° (s—a) entspricht. 
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Fig. 11. 


Es ist also auf dem in vorstehenden Darlegungen mit- 
geteilten Wege mdglich, den Grad des Zerfalles von Ver- 
bindungen in ihrer Schmelze zu ermitteln. Damit ist uns ein 
wertvolles Hilfsmittel in die Hand gegeben, einen Schlu8 auf 
den Bestandigkeitsgrad solcher Verbindungen und damit auf 
die Affinitat ihrer Komponenten zu ziehen, wortiber ich weiter- 
hin berichten werde. 
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Zusammenfassung. 


1. Der Grad der Abflachung des Maximums der Schmelz- 
kurve von zwei eine Verbindung liefernden Komponenten hangt 
von dem Grade des inneren Zerfalles dieser Verbindung in der 
Schmelze ab. Es hat dies seinen Grund in der Gleichgewichts- 
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verschiebung, die durch Zusatz einer Komponente zu der teil- 
weise in ihrer Schmelze zerfallenen Verbindung nach: 


(A+a)B2k AB 


vor sich geht. [(A-+a) Menge der einen, B der andern Kom- 
ponente, AB undissoziierte Verbindung.] Man kann aus 
dieser Gleichgewichtsverschiebung den Gang der Schmelz- 
kurven fiir eine Reihe von Dissoziationsgraden bestimmen, 
wenn man den Wert der molekularen Schmelzpunktserniedri- 
gung in der reinen undissoziierten Verbindung kennen wiirde. 

2. Es wird gezeigt, da8 man dieselbe durch Zusatz indiffe- 
renter, am Gleichgewicht unbeteiligter Stoffe erfahren kénnte, 
wenn diese nicht als 

3. Lésungsmittel wirkten, welche die Verbindung weiter- 
gehend dissoziieren wurden. Es hat den Anschein, wie wenn 
deren dissoziierende Kraft mit der Gré8e der Dielektrizitats- 
konstante steigen wide. 

4. Der einzige Weg, die molekulare Schmelzpunktserniedri- 
gung der undissoziierten Verbindung zu ermitteln, ist der der 
Ableitung aus der molekularen Schmelzwarme. Es wurde die- 
selbe deshalb von den als Beispiel gewadhlten Verbindungen: 
Phenol—Anilin, Phenol—Pikrinsdure und Nitrosodimethylanilin 
bestimmt. 

©. Durch Vergleich der experimentell gefundenen Schmelz- 
kurve zwischen reiner Verbindung und einer ihrer Komponenten 
mit den theoretisch berechneten wurde der Dissoziationsgrad 
der genannten drei Verbindungen zu 20°/,, 27°/, beziehungs- 
weise 15°/, ermittelt. 

Nebenher sei bemerkt, dafSi auch gezeigt wurde, daf ent- 
gegen den Literaturangaben die Verbindung zwischen Pikrin- 
saure und Phenol zwischen je 1 Molekiil beider Komponenten 
und nicht 2 Molekiilen Pikrinsdure und | Molekiil Phenol 


existiert. 
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Uber den EinfluB von Substitution in den 
Komponenten binarerLosungsgleichgewichtel. 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 14 Textiiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Gelegentlich meiner Untersuchungen Uber Stoffe, die im 
Schmelzen der Dissoziation unterliegen, suchte ich nach 
geeigneten Beispielen und nahm zu diesem Zweck eine Reihe 
von Schmelzdiagrammen zweier Komponenten auf, die nach 
Literaturangaben additionelle Verbindungen geben sollen oder 
von denen ihrer Natur und gegenseitigen Affinitét diese Eigen- 
schaft zu erwarten war. Zundchst untersuchte ich da die 
Losungsgleichgewichte zwischen Naphthalin und verschiedenen 
Polynitroderivaten des Benzols, Toluols und Phenols einerseits, 
zwischen Anilin und diesen Polynitrok6érpern andrerseits. 

Abgesehen davon, da alle hier nachgewiesenen additio- 
nellen Verbindungen, wie die Abflachung des ihnen Zu- 
kommenden Schmelzpunktmaximums ergibt, unter teilweisem 
inneren Zerfall schmelzen, ist die bemerkenswerte, wenn auch 
leicht verstandliche Tatsache zu beobachten, dafi§ mit steigender 
Anzahl der Nitrogruppen im allgemeinen die Neigung zur 
Bildung sogenannter »additioneller Verbindungen« zunimmt. 

Angewandt wurden Nitroderivate von Benzol, Toluol und 
Phenol. 

Es ergab sich, da das den Verbindungen der Trinitro- 
derivate sowohl mit Anilin als auch mit Naphthalin zukommende 
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Stiick der Schmelzkurve den allergr6S8ten Teil derselben aus- 
macht. 

Diese Verbindungen bestehen also, wie wir sagen wollen, 
»uber ein grofes Intervall« der Schmelzkurve. Auch zeigen sie 
ein nur relativ gering abgeflachtes Maximum der Schmelzkurve 
und sind daher nach den von mir loc. cit. gegebenen Erérte- 
rungen relativ nur wenig in der Schmelze in ihre Komponenten 
gespalten. 

Die analogen Dinitroderivate hingegen geben Verbindungen, 
denen ein ungleich kleinerer Teil der Schmelzkurve, also ein 
geringeres »Bestandigkeitsintervall« zukommt. Das Maximum 
der Schmelzkurve erscheint in diesen Fallen ungleich starker 
abgeflacht, als es bei den entsprechenden Trinitroderivaten der 
Fall ist. Es sind daher die Dinitroderivate jedenfalls in der 
Schmelze starker dissoziiert als die analogen Trinitrok6drper. 

Einen auferst interessanten Fall bietet das Gleichgewicht 
zwischen Dinitrobenzol und Naphthalin dar. Es realisiert, wie 
im experimentellen Teil an der Schmelzkurve Fig. 6 zu sehen 
ist, den von mir loc. cit. theoretisch erérterten Fall, da der 
einer Verbindung, die in ihrer Schmelze weitgehend in ihre 
Komponenten zerfallt, angehérende Teil der Schmelzkurve 
annahernd durch eine Gerade gegeben ist, welche die beiden 
von der Theorie zwischen der Verbindung und ihren beiden 
Komponenten geforderten eutektischen Punkte verbindet. Wir 
erhalten in der Schmelzkurve also das gleiche Bild, als ob 
die Gemenge der beiden Komponenten, Dinitrobenzol und 
Naphthalin im besprochenen Falle, von Zusammensetzungen 
zwischen den beiden eutektischen Punkten isomorphe Mischun- 
gen bilden widen. 

Zum Unterschiede seien derartige Fille als Falle »pseudo- 
isomorpher Mischungen« bezeichnet. 

Die Mononitroderivate geben weder mit Anilin noch mit 
Naphthalin Verbindungen; das Bild der Schmelzkurve ist in 
diesen Fallen das normale, annahernd zweier sich in einem 
eutektischen Punkt schneidender Geraden. 

Eine Ausnahmestellung unter den untersuchten Dinitro- 
kérpern nimmt das 1,2,4-Dinitrotoluol ein. W&ahrend dieses 
sowohl mit Naphthalin als Dinitrobenzol mit Anilin additionelle 
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Verbindungen liefern, ist dies zwischen Anilin und Dinitro- 
toluol nicht der Fall. 

Im allgemeinen bestatigen die Versuchsergebnisse die 
naheliegende Annahme, dafS die Neigung, additionelle Ver- 
bindungen zu bilden, mit dem Unterschiede zwischen positivem 
und negativem Charakter der Komponenten sich steigert. Es 
geben Trinitrokorper mit Naphthalin Verbindungen von héherem 
Bestandigkeitsgrad als die entsprechenden Dinitrok6rper, 
wahrend den Mononitrokérpern die Neigung zur Bildung 
additioneller Verbindungen tiberhaupt fehlt. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Lésungsgleich- 
gewichten zwischen Anilin und Polynitrokohlenwasserstoffen. 
Trinitrokérper geben mit Anilin Verbindungen, die sich noch 
durch geringere Abflachung des Schmelzpunktmaximums und 
grOBeres Bestandigkeitsintervall auszeichnen als die analogen 
Verbindungen mit Naphthalin. Erstere zeigen daher gréfere 
Bestandigkeit, was mit dem ungleich positiveren Charakter des 
Anilins gegentiber dem Naphthalin im Einklange steht. 

Die untersuchten Dinitroderivate geben entsprechend 
ihrem schwacher negativen Charakter — das Dinitrotoluol mit 
Anilin ausgenommen — Verbindungen von geringerem Bestin- 
digkeitsgrade, d. h. starkerem Zerfall in ihrer Schmelze als die 
entsprechenden Trinitroderivate. 

Auch mit Anilin geben die Mononitrok6rper keine additio- 
nellen Verbindungen. 

Eine eigentiimliche Stellung nimmt, wie erwahnt, das 
Dinitrotoluol ein, indem es mit Anilin keine Verbindung liefert, 
wahrend Dinitrobenzol mit Anilin zu einer solchen zusammen 
tritt. Es lage zur Erklarung dieses Umstandes die Annahme 
nahe, da infolge des Eimtrittes der Methylgruppe das Dinitro- 
toluol einen positiveren Charakter annimmt als das Dinitro- 
benzol und infolge des hiedurch bedingten geringeren Unter- 
schiedes zwischen positivem und negativem Charakter der 
Komponenten die Neigung zur Bildung additioneller Ver- 
bindungen aufgehoben wird. Es zeigen namlich die Verbin- 
dungen der Nitroderivate des Toluols im allgemeinen eine 
geringere Bestandigkeit als die analogen des Benzols. Gegen 
diese Erklaérung spricht aber die Tatsache, da8 Naphthalin, 
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das ja einen ungleich schwacher positiven Charakter als das 
Anilin besitzt, mit beiden Dinitrokérpern additionelle Verbin- 
dungen liefert. 

Es sind neben der Starke des positiven und negativen 
Charakters der Komponenten jedenfalls noch andere Faktoren 
maBgebend, die ihre Neigung, additionelle Verbindungen zu 
liefern, beeinflussen. 

So diirfte vor allem auch die Stellung der Substituenten 
in den Komponenten von Einflu8 sein, worauf auch Unter- 
suchungen hindeuten, die bereits im Gange sind und tber 
deren Resultat ich nachstens berichten will. 


Experimenteller Teil. 


Die Methode der Aufnahme der im folgenden mitgeteilten 
Schmelzdiagramme war die bekannte, von mir in der friiher 
zitierten Arbeit besprochene. Zu der einen reinen Komponente 
wurde allm&ahlich die zweite in kleinen Portionen zugesetzt und 
nach jedesmaligem Zusatz durch wechselseitiges Schmelzen 
und Erstarrenlassen der Schmelzpunkt ermittelt, wobei die 
verschiedenen Bestimmungen um hoéchstens 0°5° differierten. 
Die Temperaturablesung erfolgte mit einem in ganze Grade 
geteilten Thermometer, auf dem die Zehntel noch zu schatzen 
waren. Die auf diese Weise erreichte Genauigkeit geniigte 
vollends zur Konstruktion der mitgeteilten Zustandsdiagramme. 


I. Gleichgewichte zwischen Naphthalin und Polynitro- 
derivaten des Benzols, Toluols und Phenols. 


Das fiir nachstehende Zwecke angewandte Naphthalin 
wurde durch Sublimation gereinigt, bis es einen konstanten 
Schmelz-, beziehungsweise Erstarrungspunkt besa. Auf den- 
selben Reinheitsgrad wurden auch die angewandten Tri-, Di- 
und Mononitroderivate des Benzols, Toluols und Phenols 
gebracht, teilweise durch Umkristallisieren aus Alkohol, teil- 
weise durch fraktionierte Destillation. 
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1. Gleichgewicht zwischen 2-Trinitrotoluol und Naphthalin. 


Die Gleichgewichtsverhidltnisse dieser beiden Stoffe wurden 
bereits in meiner Arbeit liber das »Schmelzen dissoziierender 
Stoffe« mitgeteilt und sei hier nur kurz wiederholend erwdahnt, 
da8 das Schmelzdiagramm bei 50 Molekiilprozenten ein maBig 
abgeflachtes Maximum von einem Schmelzpunkt von 96°5° 
und zwei eutektische Punkte bei 12 und 85 Molekiilprozenten 
vom Schmelzpunkt 72 beziehungsweise 71° aufweist. 

a-Trinitrotoluol und Naphthalin bilden daher, wie auch 
von Hepp! mitgeteilt wurde, eine additionelle Verbindung. 
Entsprechend der Abflachung des Schmelzpunktmaximums ist 
sie, wenn auch in nicht allzu starkem Mae, in ihre Kom- 
ponenten zerfallen und besteht Uber einen relativ groBen Teil 
der Schmelzkurve von 12 bis 85 Molekiilprozenten Trinitrotoluol. 

Es kommt der Verbindung Trinitrotoluol-Naphthalin daher 
ein Bestandigkeitsintervall von 73 Molekilprozenten zu. 


2. Gleichgewicht zwischen 1,2,4-Dinitrotoluol und 
Naphthalin. 


Von Hepp wurde eine Verbindung dieser beiden Stoffe 
in molekularem Verhdltnis beschrieben, deren Existenz die 
Aufnahme eines Schmelzdiagramms auch bestatigte (siehe 
Tabelle 1 und Fig. 1). 

Wie aus der Schmelzkurve ersichtlich ist, findet sich bei 
90 Molekiilprozenten ein merklich abgeflachtes Maximum von 
einem Schmeizpunkt von 59°. 

Bei 28 Molekilprozenten liegt der eutektische Punkt 
zwischen Dinitrotoluol und der Verbindung Dinitrotoluol- 
Naphthalin von einem Schmelzpunkt von 53°, bei 69 Molekil- 
prozenten Naphthalin der eutektische Punkt zwischen Naphtha- 
lin und der Verbindung vom Schmelzpunkt von 56°. 

Das Maximum der Schmelzkurve, das der Verbindung 
Dinitrotoluol-Naphthalin entspricht, zeigt eine merklich starkere 
Abflachung, als dies bei der Verbindung Trinitrotoluol-Naphthalin 
der Fall ist, was auf geringere Bestandigkeit der ersteren in 
der Schmelze hindeutet. Der der Verbindung angehorige Teil 


1 Liebig’s Annalen, 215, 379. 
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Tabelle 1. 


Gleichgewicht zwischen Dinitrotoluol und Naphthalin. 


a) Zusatz von Naphthalin zu Dinitrotoluol. 





Menge Dinitrotoluol: 10°717 g. 
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b) Zusatz von Dinitrotoluol zu Naphthalin. 


Menge Naphthalin: 10°869 g. 
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— Molekiilprozente Naphthalin. 
Fig. 1. Schmelzdiagramm von Gemengen von Dinitrotoluol und Naphthalin. 


der Schmelzkurve umfaft in diesem Falle auch ein geringeres 
Intervall, von 28 bis 69 Molekiilprozenten, also nur 41 Molekil- 


prozente. 


3. Gleichgewicht zwischen Nitrotoluol und Naphthalin. 


Die Bestimmung des Lésungsgleichgewichtes dieser beiden 
Stoffe ergab, daf zwischen ihnen keine Verbindung existiert. 
Das Bild der Schmelzkurve ist das normale zweier sich 
schneidender, annahernd gerader Linien mit einem eutektischen 
Punkt von einer Zusammensetzung von 38 Molekilprozenten 
Nitrotoluol und 62 Molekiilprozenten Naphthalin und einem 
Schmelzpunkt von 27°. 











—> Schmelztemperaturen. 
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— Molekiilprozente Naphthalin. 
Fig. 2. Schmelzdiagramm von Gemengen von Nitrotoluol und Naphthalin. 
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Tabelle 2. 


Loésungsgleichgewicht zwischen Naphthalin und Nitrotoluol. 


~ 
Soop hata Ohad y nA 
~~ ee ee 5 pee, 
~~ kK > is “ee weer uve * 


a) Zusatz von Nitrotoluol zu Naphthalin. 


Menge Naphthalin: 8-751 g. 








Zusatz 
von 
Nitrotoluol 





Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 





Molekiil- 
prozente 
Naphthalin 


Schmelz- 
punkt 














100°0 
88°3 
78° 
69° 
61 . 
03° 
47° 
42° 
37° 








b) Zusatz von Naphthalin zu Nitrotoluol. 


Menge Nitrotoluol: 8°223 g. 





Zusatz 
von 
Naphthalin 


Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 


Molekiil- 
prozente 
Naphthalin 











Schmelz- 
punkt 
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4, Gleichgewicht zwischen Trinitrobenzol und Naphthalin. 


Hepp hatte loc. cit. die Existenz von einer Verbindung 
zwischen je einem Molekil Trinitrobenzol und Naphthalin 
beschrieben. Die Schmelzkurve von wechselnden Gemengen 
dieser beiden Stoffe gab denn auch dementsprechend ein 
Maximum bei einer Zusammensetzung von 50 Molekilprozenten 
und einem Schmelzpunkt von 151°, neben zwei eutektischen 
Punkten. Von diesen lag der eine, der zwischen Trinitrobenzol 
und der Verbindung besteht, bei einer Zusammensetzung von 
12 Molekiilprozenten Trinitrobenzol und 88°/, Naphthalin und 
hatte einen Schmelzpunkt von 114°, der andere zwischen der 
Verbindung Trinitrobenzol-Naphthalin und Naphthalin bei 8°/, 
Naphthalin und 92 Molekiilprozenten Trinitrobenzol und besa8 
einen Schmelzpunkt von 77°. Die Verbindung zeigt daher ein 
betrachtliches Bestandigkeitsintervall von 80 Molekiilprozenten, 
das also noch gréfer ist als das der entsprechenden Trinitro- 


toluolverbindung. 


Tabelle 3. 


Loésungsgleichgewicht zwischen Trinitrobenzol und 
Naphthalin. 


a) Zusatz von Trinitrobenzol zu Naphthalin. 


























ee Gewichts- | Molekiil- 
von Schmelz- 
Trinitro- prozente prozente kt 
Naphthalin Naphthalin pun 
benzol 
a) Menge Naphthalin: 12°418 ¢ 
0°000 100°0 100-0 81°0 
0°625 95°2 97°1 79°5 
1°104 91°9 94°9 78°0 
1°740 87°7 92°3 90-0 
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Zusatz 
von 
Trinitro- 


Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 


Molekiil- 
prozente 
Naphthalin 


Schmelz- 
punkt 


benzol 

















8) Menge Naphthalin: 9°474 ¢ 





87°3 
85° 
80° 
75° 
71° 
68° 


82° 
77° 
71° 
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b) Zusatz von Naphthalin zu Trinitrobenzol. 


Menge Trinitrobenzol: 10°108 g. 





Zusatz 
von 
Naphthalin 


Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 


Molekil- 
prozente 
Naphthalin 


Schmelz- 
punkt 
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10 MAD 306 40 50 60 70 ao 90 100 
— Molekiilprozente Naphthalin. 


Fig. 3. Schmelzdiagramm von Naphthalin-Trinitrobenzolgemischen. 


Ebenso zeigt das ersterer Verbindung zukommende 
Schmelzpunktsmaximum eine etwas geringere Abflachung, was 
auf einen héheren Besténdigkeitsgrad der Verbindung Trinitro- 
benzol-Naphthalin hindeutet, als er der analogen Trinitrotoluol- 
verbindung zukommt. 


5. Gleichgewicht zwischen m-Dinitrobenzol und Naphthalin. 


Hepp hatte eine Verbindung von m-Dinitrobenzol und 
Naphthalin beschrieben. Die Aufnahme des Schmelzdiagramms 
(Fig. 4) ergab ein éu®erst interessantes Bild. Der zwischen einer 
Zusammensetzung von 40 und 55°5 Molekilprozenten Dinitro- 
benzol liegende Teil der Schmelzkurve stellt annahernd eine 
Gerade dar, die die beiden Punkte e, und e, verbindet; fiir den 
ersten Anblick hat es den Anschein, als ob innerhalb dieses 
Intervalles isomorphe Mischungen bestiinden, deren Eigen- 
schaften — in diesem Falle der Schmelzpunkt — sich additiv 
aus ihren Komponenten, als welche Gemenge von 40 und 
58 Molekiilprozenten Dinitrobenzol beziehungsweise 60 und 
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Tabelle 4. 
Lésungsgleichgewicht zwischen Napthalin und Dinitrobenzol. 


a) Dinitrobenzolzusatz zu Naphthalin. 
Menge Naphthalin: 12°184¥¢. 





Zusatz Gewichts- Molekiil- | 
von prozente | prozente | Schmelz- 


| 
Dinitro- | Dinitro- Dinitro- | punkt 
| 





benzol benzol benzol 








“000 
°521 
*568 
*445 
°125 
°130 
°103 
*252 
*940 
*190 


Swooanneowo 
COWDMAMOUA® 


wmonmoourkh WK OO 
SCODRAWOhHO 
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b) Naphthalinzusatz zu Dinitrobenzol. 
Menge Dinitrobenzol: 12°120 g. 





Gewichts- Molekil- 

prozente | prozente | Schmelz- 
Dinitro- | Dinitro- | — punkt 
benzol | benzol | 


Zusatz 
von 
Naphthalin 











100° 
93° 
87° 
78° 
72° 
66° 
59° 
54° 
50° 
45° 
39° 
35° 


‘000 100° 
‘609 95° 
*289 90° 
*125 85° 
°621 77° 
°703 72° 
*231 66° 
‘660 61° 
9° 233 56° 
11°133 52° 
14°328 45° 
17° 448 41° 
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1 Wiahrend des Gefrierenlassens sank der Schmelzpunkt allmahlich, um 
bei 50°3 konstant zu bleiben. 
2 Wiahrend des Gefrierenlassens blieb das Thermometer konstant bei 


50°8°. 
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c) Zusatz von Dinitrobenzol zu Naphthalin. 
Menge Naphthalin: 8°932 ¢. 
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~a 
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60 | 





| | 
Zusatz | Gewichts- _ Molekiil- 
von | prozente prozente Schmelz- 
Dinitro- | Dinitro- | Dinitro- punkt 
benzol | _ benzol benzol 
7°152 44°7 38° 1 51°7 
8°348 48°6 41°9 50°4 
8°892 50°0 43°3 50°5 
9°585 53° 1 46°3 50°6 
11°039 55°3 49°1 50°8 
12°473 58°4 51°7 50°8 
14°546 62°1 55°5 50°6 
15°849 64°1 a7 50°5 
| 
ral 
} 
| 
} 
i 
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— Molekilprozente Dinitrotoluol. 











Fig. 4. Gleichgewicht zwischen Dinitrotoluol und Naphthalin. 


42-0 Molekiilprozente Naphthalin, beide vom Schmelzpunkt 
00°3 und 50°5 fungieren. Genauere Messungen Zeigten aber, 
daf der zwischen beiden Punkten e, und e, liegende, einer 
Zusammensetzung von 50 Molekiilprozenten der beiden Kom- 
ponenten dieses Gleichgewichtes entsprechende Punkt c einen 
konstanten Schmelzpunkt von 50°8° besitzen. Gemenge, die 
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sowohl mehr Dinitrobenzol als auch Naphthalin enthalten, also 
zwischen c und é, beziehungsweise zwischen c und eé, liegen, 
zeigen etwas niedrigere Schmelzpunkte, die aber beim weiteren 
Gefrierenlassen nicht konstant bleiben, sondern allmidhlich bis 
zu Werten von 50°5 und 50°3° sinken und erst dann konstant 
bleiben. Wir haben es hier unzweifelhaft mit einer Verbindung 
zwischen m-Dinitrobenzol und Naphthalin zu tun, der der bei c 
liegende Schmelzpunkt von 50°8° zukommt; bei e, und e, 
liegen die eutektischen Punkte zwischen der Verbindung und 
Naphthalin einerseits, m-Dinitrobenzol andrerseits. Die Ver- 
bindung ist in ihrer Schmelze weitgehend in ihre Einzeln- 
bestandteile gespalten, wie das enorm abgeflachte Maximum 
der Schmelzkurve andeutet und besteht nur liber das geringe 
Intervall von 18°0 Molekilprozenten, so daB es dazu kommt, 
da der der Verbindung Dinitrotoluol-Naphthalin angehd6rige 
Teil der Schmelzkurve annahernd das Bild einer Geraden gibt. 

Da auf diese Weise leicht isomorphe Mischungen vor- 
getauscht werden kénnen, habe ich derartige Falle mit dem 
Namen pseudoisomorpher Mischungen belegt. 


6. Gleichgewicht zwischen Mononitrobenzol und Naphthalin. 


Die Aufnahme der Schmelzkurve von wechselnden Ge- 
mengen der beiden Stoffe zeigte, daB eine Verbindung zwischen 
Nitrobenzol und Naphthalin nicht existiert (siehe Tabelle 5 
und Fig. 5). 

Es konnte nur ein eutektischer Punkt e einer Zusammen- 
setzung von 14 Molekiilprozenten Naphthalin und 86 Molekil- 
prozenten Nitrobenzol vom Schmelzpunkt —6°8 nachgewiesen 
werden. Gleichwohl deutet die starke Kriimmung der L6slich- 
keitskurve des Naphthalins darauf hin, da8 zwischen den 
beiden Stoffen eine gewisse Attraktion sich bemerkbar machen 
diirfte. 

Bemerkt sei hier nur kurz, daB in diesem Falle wie auch 
weiterhin, auSer wo ausdriicklich anders bemerkt, die unterhalb 
O° liegenden Schmelz- beziehungsweise Erstarrungspunkte 
durch Einbringen des GefaéBes mit der Schmelze in Eis-Koch- 
salzkaltemischung bestimmt wurden. 
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Tabelle 5. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Naphthalin und Nitrobenzol. ; 


a) Nitrobenzol; Zusatz von Naphthalin. 









































Zusatz | Gewichts- Molekiil- S 
von prozente prozente erate 
Naphthalin | Naphthalin | Naphthalin punkt 
| 
a) Menge Nitrobenzol: 12°316 ¢ 
0°000 0-0 0-0 + 3:0 
0°573 4°4 4°3 + i'd 
1° 247 9°2 8°9 — 2°0 
2°259 15°5 15°0 — 3°5 
3°492 22°1 21°4 +12°0 
4°591 27°1 26°4 +19°0 
6°796 35°6 34°7 +30°0 
8) Menge Nitrobenzol: 9°396 g 
5°785 38°1 37°2 34°0 
| 7°326 43°8 42°9 40:0 ak 
8-993 48°9 47°9 45°0 | 
10°685 53-2 52°2 49:0 4 
13+650 59°2 58°3 54:0 4 

















b) Naphthalin; Zusatz von Nitrobenzol. 














Menge Naphthalin: 8°654 g. iI 

Zusatz Gewichts- Molekiil- | | 

von Schmelz- | 
Nitro- prozente prozente k | 
; Naphthalin | Naphthalin punkt 
benzol 

0°000 100-0 100°0 81°90 

1°977 81°4 80°8 70°0 hice 
3° 160 73°3 72°5 64°0 ey 
5° 229 62°3 61°4 56°0 ' 
7°031 55°2 54°2 50°0 if 

















ICS RSP cu = 
TROD Spade Sere 








+ ted de A er eee 


oe eee 


a eee 


~ 


Ameas 


A CO wee eM 
hl eae 


e+ ” 


ihe ow 





: SS ee ae a. ade emeererty > ane 9 . 
See a gin adn 7 s “a. = i ka site 
3 ae > Se Re a ay tor ~2y ‘ A 
2 i. = - *, . >» ae ane 
eid 4 a: ~ % a2 = — : <x : ae o% 
a> © a - = =o ae —---- - 
——_ : ~ a 


tw 7 
nig Me wae ed 


- % 
™ = 
i ee ee 7 . 


ae ef ee 


R. Kremann, 











/ 


— Schmelzpunkte. 


OE ee mm a Sa = 


w 2 30 © 50. 60 70 
— Molekilprozenie Naphthalin. 


Fig. 5. Lésungsgleichgewicht zwischen Nitrobenzol und Anilin. 


7. Gleichgewicht zwischen 2, 4, 6-Trinitrophenol und 
Naphthalin. 


Diese beiden Stoffe geben eine additionelle Verbindung. 
Das von mir loc. cit. gegebene Schmelzdiagramm von Pikrin- 
siure und Naphthalin zeigt ein maf®ig abgeflachtes Schmelz- 
punktsmaximum bei 147° und 50 Molekilprozenten der beiden 
Komponenten. Der der Verbindung zukommende Teil der 
Schmelzkurve reicht tiber ein Intervall von 88 Molektilprozenten 
zwischen den beiden eutektischen Punkten bei 4 und 12 Mole- 
kiilprozenten Naphthalin vom Schmelzpunkt 78 und 110°. Es 
zeigt diese Verbindung also ahnlich den ubrigen untersuchten 
Verbindungen von Trinitroderivaten mit Naphthalin eine relativ 
groBe Bestandigkeit gegeniiber den aus Dinitrokérpern und 
Naphthalin zusammengesetzten Verbindungen, wie im weiteren 
zu sehen ist. 
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8. Gleichgewicht zwischen 2,4-Dinitrophenol und Naphthalin. a 


Nach den Angaben von Griiner' bilden diese beiden 
Stoffe eine Verbindung, was denn auch die Aufnahme des 
Schmelzdiagramms ergab. 

Nach Fertigstellung meiner Untersuchungen verédffent- 
lichten Saposchnikow und Helwig? Schmelzdiagramme 
zwischen 2, 4-Nitrophenol und Naphthalin. 





ee 


Tabelle 6. 


Loésungsgleichgewicht zwischen Naphthalin und Dinitro- 
phenol. 


a) Zusatz von Dinitrophenol zu Naphthalin. 
Menge Naphthalin: 11°267 g. 














Zusatz | Gewichts- Molekiil- Sikenite. 
von |  prozente prozente 
ee Dinitrophenol | Dinitrophenol punkt 
0-000 ‘0 0°0 80°5 | 
0°479 “3 3-0 79-0 
1°223 °6 6°9 76°5 f 
2+ 166 16°4 12-0 73°5 | 
3°173 22°2 16°6 74°0 
4°306 27°6 21°0 79°5 ) 
6-454 36°7 28°8 87-0 i 
7°948 41-2 32°8 89-0 i 
9°666 46°4 37°1 90°5 
12°953 53°7 44°7 92°0 | 
16°848 59°8 50°9 92:0 | 
21-688 64°0 55°4 91°5 
| 














1 Griiner, Zeitschrift fiir Chemie, herausgeg. von Beilstein, Hiibner 
und Fittig, Bd. 4, p. 213 (1868). 

2 Saposchnikow und Helwig, Journal der Russischen phys.-chem. 
Gesellschaft, 35, p. 1075, 1904. 
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ee b) Zusatz von Naphthalin zu Dinitrophenol. 
vai 
; i; Menge Dinitrophenol: 12°503 g. 
suai f 
4 a} Zusatz Gewichts- Molekil- Schmelz 
} pee von prozente prozente 
i, | Naphthalin | Dinitrophenol | Dinitrophenol punkt 
ay 
ait 
i | "0 
ie iy 
a len 
4 - 2 
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— Molekiilprozente Dinitrophenol. 


Fig. 6. Schmelzdiagramm von Naphthalin-Dinitrophenolgemischen. 


Die Versuchsresultate genannter Autoren stimmen mit 
meinen recht gut Uberein. 
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Sie finden bei 91°7° ein Maximum der Schmelzkurve 
bei 50 Molekiilprozenten, der Verbindung 2, 4-Dinitrophenol- 
Naphthalin entsprechend, bei 15 und 67°6 Molekilprozenten 
Dinitrophenol die beiden eutektischen Punkte vom Schmelz- 
punkt von 72 und 91°. 

Ich beobachtete, wie aus umstehendem Schmelzdiagramm 
zu ersehen ist, das Maximum der Schmelzkurve bei 91°5°; 
die eutektischen Punkte liegen bei 15 und 64 Molektlprozenten 
Dinitrophenol vom Schmelzpunkt 72 und 88°. 

Wie wir sehen ist das Maximum der Schmelzkurve stark 
abgeflacht; es ist dies in starkerem Mafe der Fall als bei der 
analogen Trinitroverbindung. Das Bestandigkeitsintervall reicht 
liber 49 Molekilprozente. 

Wir haben also auch bei den Nitroabkémmlingen des 
Phenols den Fall, da die additionellen Verbindungen der 
Dinitroderivate weniger bestandig sind als die der Trinitro- 
derivate; die Monoderivate geben, wie wir im folgenden sehen 
werden, keine Verbindungen. 


9. Gleichgewicht zwischen p- und o-Nitrophenol und 
Naphthalin. 


Die beiden untersuchten Monoderivate geben mit Naph- 
thalin Schmelzkurven von fiir den Fall, normalem Verlauf, da 
die beiden Komponenten keine Verbindung eingehen (siehe 
Tabelle 7 und 8, Fig. 7 und 8). 

Wir sehen, die Schmelzdiagramme stellen zwei sich 
schneidende Gerade mit einem eutektischen Punkte vor. Be- 
sonders im Falle p-Nitrophenol-Naphthalin (Fig. 8) verlaufen 
die Léslichkeitslinien der beiden Stoffe vollstandig gerade, so 
wie dies in der Regel nur an anorganischen Beispielen zu 
beobachten ist, in welchen Fallen es médglich wird, aus den 
Schmelzwarmen der beiden Stoffe ohneweiters den Verlauf 
des Schmeizdiagramms zu berechnen. Der eutektische Punkt 
zwischen Naphthalin und o-Nitrophenol liegt bei einer Zu- 
sammensetzung von 30 Molekiilprozenten Naphthalin und 
70 Molekiilprozenten o-Nitrophenol und hat einen Schmelz- 
punkt von 30°. 
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Cue 
qi ' Tabelle 7. 
man. e . . . . : , 
7 if Lésungsgleichgewicht zwischen Naphthalin und o-Nitro- 
mat phenol. 
i Bs i 
' : a) Zusatz von o-Nitrophenol zu Naphthalin. 
i j jai Menge Naphthalin: 19°822 g. 
he 
au | 
y it Zusatz Gewichts- Molekiil- 
it Schmelz- 
ay von prozente prozente 
bat o-Nitrophenol| Naphthalin | Naphthalin punkt 
re 
ah 0-000 100-0 100-0 80°5 
(Hl 0-983 91°6 92-2 77-0 
a4 2°487 81°3 82°5 71°0 
a) 4°564 70°3 72°0 64:0 
Tete) 
ada 6:061 64:1 66-0 60°5 
ill 
itt 7°908 57°8 59°8 56°0 
in) oe 
Bi 9°664 52°8 54°9 52°5 
a 11°327 - 48°8 50°7 49°0 
ee 14°989 41-9 44:0 44:0 . 
‘a 18-406 37-0 39°0 39°5 
of 22230 32°8 34°6 34°8 
ay 25°961 29°4 31°1 31°0 
Lae 
i { ° 
a 4 | b) Zusatz von Naphthalin zu o-Nitrophenol. 
3 oe Menge o-Nitrophenol: 16°895 g. 
ap | 
> | 7 ft nq ° > oe % 
1S ie Zusatz Gewichts Molekiil Senta. 
‘t oy von prozente prozente | 
iN a Naphthalin | Naphthalin | Naphthalin punkt : 
ia - ‘ 
1? ae 0-000 0-0 ' 0-0 45-0 | 
18 ee 0:949 5°3 5°7 42°0 
bth 2°226 11°2 12-0 39°0 
“al 4°773 22-2 23°5 34-0 
8 Fa : 
‘eh, 6-300 27°2 28°8 31°0 : 
i: ie 7-121 29°7 31°4 32-0 
He: 8-071 32°3 34:1 34:0 
ve a : k 
Pi : i 
baa 
3 = 
an : 
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— Molekilprozente Naphthalin. 


Tabelle 8. 


phenol. 


Menge p-Nitrophenol: 9°666 g. 





Fig. 7. Schmelzdiagramm von Naphthalin-o-Nitrophenolgemischen. 


Loésungsgleichgewicht zwischen Naphthalin und p-Nitro- 


a) Zusatz von Naphthalin zu p-Nitrophenol. 





























Zusatz Gewichts- | Molekil- | Citecti. 
von prozente prozente — 
Naphthalin | Nitrophenol | Nitrophenol | punkt 
0-000 100°0 100°0 113°0 
0*992 90°7 90°0 107°0 
2°230 81°2 79°9 102°0 
4°078 70°4 68°6 95°5 
5°755 62°7 60°7 92-0 
| 7°161 57°4 55°4 89-0 
F 9-034 51°7 49-6 870 
| 11-085 46°6 44°6 84°5 
| 12-948 42°8 40°8 82°5 
H 87% 
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b) Zusatz von p-Nitrophenol zu Naphthalin. 


Menge Naphthalin: 13°493 g. 





Zusatz Gewichts- Molekiil- 
von prozente prozente 
p-Nitrophenol| Nitrophenol | Nitrophenol punkt 


Schmelz- 
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=> Molekiilprozente p-Nitrophenol. 


Fig. 8. Schmelzdiagramm von Naphthalin-y-Nitrophenolgemischen. 


Der eutektische Punkt zwischen p-Nitrophenol und 
Naphthalin liegt bei einer Zusammensetzung von 23 Molekiil- 
prozenten p-Nitrophenol und 77 Molekilprozenten Naphthalin 


und gem Schmelzpunkt von 73°. 








Einflu8 der Substitution etc. 1293 


Das angewandte Anilin wurde durch fraktionierte Destilla- 
tion gereinigt, bis es einen konstanten Siedepunkt von 182° 


hatte. 


II. Gleichgewichte zwischen Anilin und Nitrokorpern. | | 
| 


1. Gleichgewicht zwischen s-Trinitrobenzol und Anilin. 


Von Hepp war eine Verbindung dieser beiden Stoffe in 
Form roter Nadeln beschrieben worden.! Die Aufnahme der 
Schmelzkurve von Gemengen von Trinitrotoluol und Anilin 
bestatigten die Existenz einer Verbindung zwischen diesen 


beiden Stoffen. 


Tabelle 9. 


Losungsgleichgewicht zwischen Trinitrobenzol und Anilin. 


a) Zusatz von Anilin zu Trinitrobenzol. 


Menge Trinitrobenzol: 9°558 g. 














: 
| prozente | prozente Schmelz- t 
von | “ey sty 
a | Trinitro- Trinitro- punkt 
Anilin benzol benzol | 
| ty 
0-000 100°0 100-0 122°2 i 
0-683 93:4 86° 1 109-0 Mf 
1°353 87°6 75°6 110°0 
2°674 78°2 61:0 123°0 ij 
3°486 73°3 54°5 125°0 
/ 
4°552 67°7 47°9 125°0 
5° 966 61°6 41°2 124°0 
7°415 56°3 36°0 121°0 
13°762 - 41°0 23°3 107°0 




















1 Hepp, Liebig’s Annalen, 215, 313 (1882). ‘ | : 


- 
Come 


—— 


iy 
: 
* 
; 








— ee ee be ee rt 46 rm 


- 7" sy - 
OTE 


ae ee. ee 





—— 
y= Y 


>o.« <O-e<«<0- wae 
— 


if em SS 
NN AD et 


-* + &ef Qn 
= 
Le ET, 


~~ 


a 


Hie ‘ 
w\8 
7 - 
: a j 
Wy - 

4 
> oF 
7) . 

ae. 


Stee Lake 


s 
—— 
Se 


R. Kremann, 


b) Zusatz von Trinitrobenzol zu Anilin. 


Menge Anilin: 13°070 g. 





Zusatz Gewichts- Molekiil- 

von prozente prozente Schmelz- 
Trinitro- Trinitro- Trinitro- punkt 

benzol benzol benzol 











SCHOMmoeonmneoernrand 

















Bei 50 Molekiilprozenten bemerken wir ein Maximum der 
Schmelzkurye von 125°, das der Verbindung Trinitrobenzol- 
Anilin entspricht. Die relativ geringere Abflachung gegenitiber 
dem Verlauf der Schmelzkurve Trinitrobenzol-Naphthalin zeigt, 
da8 die erstere Verbindung jedenfalls bestandiger sein diirfte 
als die Verbindung Trinitrobenzol-Naphthalin, welcher Umstand 
mit der staérker positiven Natur des Anilins gegentiber dem 
Naphthalin im Einklange steht. 

Von den beiden von der Theorie geforderten kryohydra- 
tischen Punkten konnte nur der zwischen Trinitrobenzol und 
der Verbindung Trinitrobenzol-Anilin existierende festgelegt 
werden. Es liegt bei einer Zusammensetzung von 82 Molekil- 
prozenten Trinitrobenzol und 18 Molekilprozenten Anilin und 
zeigt einen Schmelzpunkt von 101°. Beim Ersatz von 2 Mole- 
kiilprozenten Anilin durch Trinitrobenzol war der Schmelz- 
punkt schon um 20° gestiegen. Wie aus der Tabelle 9, b, Zeile 2 
und 3 zu ersehen ist, sinkt der Schmelzpunkt vom reinen 
Anilin beim Ersatz von 0:3 Molekilprozenten, um bei einem 
Ersatz von 0:7 Molekiilprozenten durch Trinitrobenzol wieder 
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— Molekilprozente Trinitrobenzol. 


Fig. 9. Schmelzdiagramm von Trinitrobenzol-Anilingemischen. 


zu steigen. Der eutektische Punkt zwischen Anilin und der 
Verbindung Trinitrobenzol-Anilin mu daher eine Zusammen- 
setzung besitzen, die innerhalb eines Gemenges von 0°3 und 
und 0:7 Molekiilprozenten Trinitrotoluol liegt. Die Verbindung 
beherrscht einen relativ groBen Teil der Schmelzkurve von 
zirka 81°5 Molekiilprozenten, hat daher, wie ich eingangs 
als Bezeichnung vorschlug, ein grofes Bestandigkeitsintervall. 


2. Gleichgewicht zwischen m-Dinitrobenzol und Anilin. 


In der Literatur finden sich keine Angaben tber die 
Existenz einer Verbindung zwischen diesen beiden Stoffen. 
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Aufschlu8 tiber das Bestehen einer solchen Verbindung gibt 
uns sofort die Aufnahme des Schmelzdiagramms. 


Tabelle 10. 
Loésungsgleichgewicht zwischen Dinitrobenzol und Anilin. 





a) Zusatz von Dinitrobenzol zu Anilin. 
Menge Anilin: 8°684 g. 





Zusatz 
von 
Dinitrobenzol 


Gewichts- 
prozente 
Dinitrobenzol 


Molekil- 
prozente 
Dinitrobenzol 





Schmelz- 
punkt 




















b) Zusatz von Anilin zu Dinitrobenzol. 


Menge Dinitrobenzol: 8°959 ¢. 





Zusatz 
von 
Anilin 





Gewichts- 
prozente 
Dinitrobenzol 


Molekiil- 
prozente 
Dinitrobenzol 


Schmelz- 
punkt 
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Einflu8 der Substitution etc. 1297 


Wir sehen, daf die Schmelzkurve von einer Zusammen- 
setzung von 100 Molekiilprozenten m-Dinitrobenzol, dem 
Punkt @ an, stetig fallt, um bei 48 Molekiilprozenten einen 
scharfen Knick ¢ zu zeigen. Wir befinden uns also zwischen 
a und c auf der Loslichkeitskurve reinen m-Dinitrobenzols. 
Von c nach e befinden wir uns auf einer anderen Léslichkeits- 
kurve, der, wie wir sehen werden, einer Verbindung Dinitro- 





100 - = Be 


90 | 


80 


60 . 


50 


— Schmelztemperaturen. 
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a a a ry a 
— Molekiilprozente m-Dinitrobenzol. 


Fig. 10. Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und m-Dinitrobenzol. 


benzol-Anilin zukommenden Léslichkeitslinie. Das Stiick be 
stellt die Léslichkeitskurve reinen Anilins vor. 

Wir haben hier einen analogen Fall, wie er von Kurilow! 
bei der Untersuchung der Gleichgewichtsverhdltnisse zwischen 
8-Naphtol und Pikrinsaure beobachtet wurde. Die Léslichkeits- 
linie reinem m-Dinitrobenzols tberdeckt den der Verbindung 


1 Kurilow, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 25, 547 und 673 (1897). 
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zwischen den beiden Komponenten, hier m-Dinitrobenzol- 
Anilin zukommenden Teil der Schmelzkurve, so da es weder 
zur Ausbildung eines Schmelzpunktmaximums bei 50 Molekiil- 
prozenten, noch einem eutektischen Punkte kommt. Lediglich 
ein Knick c zeigt an, daf wir uns auf zwei verschiedenen 
Léslichkeitslinien bewegen. Durch extrapolatorische Verlin- 
gerung des Teiles ec nach e, kénnen wir uns ein Bild der 
Schmelzkurve machen, wenn dieses Ubergreifen der Schmelz- 
kurve nicht eintrate. 

Als Beweis, dafS’ wir es wirklich mit einer Verbindung 
zwischen Anilin und Dinitrobenzol zu tun haben, dient folgender 
Versuch: Fiir den Fall der Existenz einer Verbindung mu8 
beim Gefrierenlassen einer Schmelze von einer Zusammen- 
setzung, die zwischen e und ¢ liegt, diese Verbindung von 
einem Schmelzpunkt von zirka 40° auskristallisieren, wahrend 
im gegenteiligen Falle sich Kristalle reinen m-Dinitrobenzols 
vom Schmelzpunkt von 91° ausscheiden miiBten. 

Ein Gemenge von 20 Molekilprozenten m-Dinitrobenzol 
und 80 Molekiilprozenten Anilin schieden denn auch in der Tat 
Kristalle vom Schmelzpunkt 40° aus. 

Das Gemenge wurde nadmlich etwa zur Halfte erstarren 
gelassen, die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und von der 
so erhaltenen Kristallmasse in bekannter Weise der Schmelz- 
beziehungsweise Erstarrungspunkt zu obgenanntem Werte 
bestimmt. 

Es existiert also eine Verbindung zwischen Dinitrobenzol 
und Anilin. Man kann aber nur einen eutektischen Punkt, den 
zwischen Anilin und der Verbindung, festlegen. Er liegt bei 
einer Zusammensetzung von 4 Molekiilprozenten m-Dinitro- 
benzol und 96 Molekiilprozenten Anilin und hat einen Schmelz- 
punkt von —8”°. 

Der zweite von der Theorie verlangte eutektische Punkt 
zwischen der Verbindung und reinem m-Dinitrobenzol fallt mit 
dem Punkt c zusammen. 

Betrachten wir den Gang des der Verbindung Dinitro- 
benzol-Anilin zukommenden realisierbaren Teiles der Schmelz- 
kurve ce und vergleichen ihn mit dem analogen Teile der 
Schmelzkurve der Verbindung Trinitrobenzol und Anilin, so 
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Einflu8 der Substitution etc. 1299 


sehen wir, da8 er bedeutend starker abgeflacht ist als letzterer. 
Wir sehen also auch hier, daf die Verbindungen der Trinitro- 
derivate in der Schmelze bestaéndiger sind als die der ent- 
sprechenden Dinitroderivate. So ist auch das Bestandigkeits- 
intervall der Verbindcung ein geringes, eines von nur 44 Molekil- 


prozenten. 


3. Gleichgewicht zwischen Nitrobenzol und Anilin. 


Die Schmelzpunkte der reinen Stoffe liegen hier relativ 
niedrig, und zwar von Nitrobenzol bei +3°, von Anilin bei 
—5-5°. Da wechselseitiger Zusatz beider Stoffe zueinander 
die Schmelztemperaturen weiterhin erniedrigt, mu®te infolge 
der auftretenden tiefen Temperaturen die Versuchsanordnung 
etwas gedndert werden. 

Das Gefaé8, in welchem der Schmelzpunkt der durch 
Zusatz von Anilin zu reinem Nitrobenzol beziehungsweise von 
Nitrobenzol zu reinem Anilin entstehenden Gemenge bestimmt 
wurde, brachte ich in einen Luftmantel, der durch ein Gemisch 
von Ather und Kohlensdure gekiihlt war. Unter stetem 
Riihren mit einem Glasriihrer wurde das zu untersuchende 
Gemenge zum Erstarren und durch Herausnehmen aus dem 
Luftmantel bei der Zimmertemperatur wieder zum Schmelzen 


gebracht. 
Die Temperaturablesung erfolgte mittels eines selbst- 


gefertigten Eisen-Konstantanthermoelementes. Die eine Lot- | 


stelle desselben wurde in schmelzendem Eis dauernd auf 0° 
erhalten, die andere in das Gemenge, dessen Erstarrungs- 
temperatur zu bestimmen war, gebracht. Der durch diese 
Temperaturdifferenz erzeugte Thermostrom bewirkte, durch ein 
Siemens-Halske’sches Spiegelgalvanometer geschickt, einen 
Ausschlag des den Spiegel tragenden Glockenmagneten, der 
durch ein in einer Entfernung von 2 m aufgestelltes Fernrohr 
mit Skala abgelesen wurde. 

Auf Grund der bekannten Tatsache, dafi die durch den 
Ausschlag des Spiegelgalvanometers gemessene Intensitat eines 
Thermostromes proportional ist der Temperaturdifferenz der 
Lotstellen des Thermoelementes, nahm ich behufs der Messung 
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der Erstarrungspunkte folgende Eichung vor: Beide Létstellen 
wurden in schmelzendes Eis gebracht. Der sich hiebei im 
Fadenkreuz einstellende Teilstrich entspricht der Temperatur 
von 0°. Sodann wurde die eine Létstelle in siedende Kohlen- 
sdure, die durch Mischen von Ather mit fester Kohlensdure 
erzeugt wurde, eingebracht, die andere L6tstelle im schmel- 
zenden Eise belassen. Das Fadenkreuz verschob sich um 
210 Teilstriche. Da nach Literaturangaben siedender Kohlen- 
sdure eine Temperatur von —78° zukommt, mu8 man den bei 
einem beliebigen Erstarrungspunkt beobachteten Galvanometer- 
os multiplizieren, um die 
Erstarrungstemperatur in Graden Celsius zu erfahren. Da es 
ja nur auf eine Genauigkeit von hédchstens Zehntelgraden 
ankommt, setzte ich den Galvanometerausschlag direkt der 
Temperatur proportional, ohne fiir den Ausschlag irgend eine 
Winkelkorrektur anzubringen. 

Nachstehende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder. 
In der vierten Spalte von links ist die Anzahl der Teilstriche 
des Galvanometerausschlages bei der Erstarrungstemperatur 


ausschlag dementsprechend mit 


gegeben; durch Multiplikation mit — erhalten wir den Wert 


des Erstarrungspunktes in Celsiusgraden, der in der fiinften 
Spalte eingetragen ist. 
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Fig. 11. Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und Nitrobenzol. 
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Tabelle 11. 


Loésungsgleichgewicht zwischen Anilin und Nitrobenzol. 


a) Zusatz von Anilin zu Nitrobenzol. 


Menge Nitrobenzol: 13°034 g. 


1301 















































Zusatz | Gewichts- Molekil- Galvano- 
von | prozente prozente meter- schmels- 
Anilin | Nitrobenzol Nitrobenzol ausschlag punkt 
| i | a 
0° 000 100-0 100°0 + 7°5 + 2°8 
0° 646 95 94°0 — 2°5 — 0°9 
1°847 87° 86°3 —16°5 — 6'1 
3°121 80°6 76°0 —28°0 —10°4 
4°364 74°9 69°5 —39°5 —14°7 
9°014 59°1 52°4 —70°0 —22°7 
16° 294 44°4 37°9 —84°0 —29°8 
20°564 38°8 32°6 —74:0 —27°5 
| 
b) Zusatz von Nitrobenzol zu Anilin. 
Menge Anilin: 9°418 ¢. 
Zusatz Gewichis- Molekil- Galvano- 
von prozente prozente meter- Schmelz- 
Nitrobenzol | Nitrobenzol | Nitrobenzol ausschlag punkt 
0000 ‘0 0-0 —16°5 — 6°1 
0°952 2 7°2 —27°0 —10°0 | 
2°353 20°0 16° —42°0 —15°6 | 
5°007 34°7 28° —60°0 —22°3 
7*664 44°9 38°3 —78°0 —-29°0 
9°283 49°6 42°9 —80°0 —29°7 
12°693 57°4 50°6 —65°0 —24°1 
16°378 63°2 57°0 —55°5 —20°4 
20°661 68°7 62°6 —46°5 —17°3 
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der Erstarrungspunkte folgende Eichung vor: Beide Ldotstellen 
wurden in schmelzendes Eis gebracht. Der sich hiebei im 
Fadenkreuz einstellende Teilstrich entspricht der Temperatur 
von 0°. Sodann wurde die eine Létstelle in siedende Kohlen- 
sdure, die durch Mischen von Ather mit fester Kohlensdure 
erzeugt wurde, eingebracht, die andere Létstelle im schmel- 
zenden Eise belassen. Das Fadenkreuz verschob sich um 
210 Teilstriche. Da nach Literaturangaben siedender Kohlen- 
sdure eine Temperatur von —78° zukommt, mu man den bei 
einem beliebigen Erstarrungspunkt beobachteten Galvanometer- 
78 aks % , 
310 multiplizieren, um die 
Erstarrungstemperatur in Graden Celsius zu erfahren. Da es 
ja nur auf eine Genauigkeit von hédchstens Zehntelgraden 
ankommt, setzte ich den Galvanometerausschlag direkt der 
Temperatur proportional, ohne fiir den Ausschlag irgend eine 
Winkelkorrektur anzubringen. 

Nachstehende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder. 
In der vierten Spalte von links ist die Anzahl der Teilstriche 
des Galvanometerausschlages bei der Erstarrungstemperatur 


ausschlag dementsprechend mit 


gegeben; durch Multiplikation mit — erhalten wir den Wert 


des Erstarrungspunktes in Celsiusgraden, der in der fiinften 
Spalte eingetragen ist. 
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Fig. 11. Lésungsgleichgewicht zwischen Anilin und Nitrobenzol. 
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Tabelle 11. 


Loésungsgleichgewicht zwischen Anilin und Nitrobenzol. 


—_ 


a) Zusatz von Anilin zu Nitrobenzol. 


Menge Nitrobenzol: 13°034 g. 





| Zusatz Gewichts- Molekil- Galvano- 






































_ Schmelz- 

| von prozente prozente meter- 
| Anilin Nitrobenzol _ Nitrobenzol | ausschlag |  punkt 
| | | | | | 
| 0000 =| 100-0 100-0 +75 | + 2°8 

0-646 | 95 | = 940 — 2°5 —o9 | 
| 1°847 | 87°6 86°3 | = —16°5 —61 | 
| gage | 80-6 76-0 | —28-0 —10°4 | 
| 49364 «| 74-9 69°5 | | —39°5 —14°7 | 

9-014 | 59°1 | 52-4. | —70°0 —22°7 
| 16-294 | 44-4 | 37°9 —84-0 —29°8 
| 20°364 | 38°8 | 32°6 —74°0 —27°5 
| | | 

b) Zusatz von Nitrobenzol zu Anilin. 
Menge Anilin: 9°418 g. i 
} 
| Zusatz Gewichis- | Molekil- Galvano- 
| ; Schmelz- 
von prozente | prozente meter- 

| Nitrobenzol | Nitrobenzol | Nitrobenzol ausschlag punkt ' 
| | | 
| | a 
| 07000 | 0-0 | 0-0 —16°5 — 6°1 
a. ae ieee ee ee —27-0 —10-0 | 
| 2°353 20-0 16°0 | —42°0 —15°6 : 
5°007 34°7 28°9 —60°0 —22°3 
| 7-664 | 44:9 38:3 —78-0 —29-0 

9-283 49°6 42°9 —80°0 —29°7 
| 12°693 | a7 °4 50°6 —65°0 —24°1 
| 16°378 | 63°2 57°0 | —55°5 —20°4 

20°661 | 68°7 62°6 —46°5 | —17°3 

| | | 
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Wie aus dem Verlauf der Schmelzkurve ersichtlich ist, 
geben Anilin und Nitrobenzol keine Verbindung. Das Bild der 
Schmelzkurve ist das zweier sich schneidender Gerader mit 
einem eutektischen Punkte, von einer Zusammensetzung von 
41 Molekiilprozenten Nitrobenzol und 59 Molekilprozenten 
Anilin und einem konstanten Schmelzpunkt von 29°8°. 


4. Gleichgewicht zwischen Trinitrotoluol und Anilin. 


Eine Verbindung von Trinitrotoluol und Anilin war gleich- 
falls von Hepp?! beschrieben worden. Die Aufnahme des 
Schmelzdiagramms Zeigte, daB8 eine Verbindung zwischen je 
einem Molekiil dieser beiden Stoffe existiert. 





‘wees a 
! 





| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


— Schmelztemperaturen. 


iste 


lo °0 30 40 50 60 70 80 90 100 





— Molekilprozente Trinitrotoluol. 


Fig. 12. Schmelzdiagramm von Trinitrotoluol-Anilingemischen. 


1 Liebig’s Annalen, 215, 313 (1882). 
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Tabelle 12. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Trinitrotoluol und Anilin. 


a) Zusatz von Anilin zu Trinitrotoluol. 


Menge Trinitrobenzol: 10°559 g. 


a 














Zusatz Gewichts- Molekiil- Chinen. 
von prozente prozente 

Anilin Trinitrotoluol | Trinitrotoluol punkt 
0°000 100-0 100°0 82:0 
0° 654 96°5 91°9 74°5 
1-838 85°2 70°2 78°0 
2°939 77°7 58°8 84°0 
4°125 71°9 51°2 85°0 
5°349 66°4 44°8 85°0 
6*360 62°4 40°5 84°0 
7°920 57° 1 35°3 81°5 

10°381 50°4 29°4 77°0 


b) Zusatz von 








Menge Anilin: 10°071 g. 





Trinitrotoluol zu Anilin. 











Zusatz 


Gewichts- 


Molekil- 








von prozente prozente Sohmets- 
Trinitrotoluol | Trinitrotoluol | Trinitrotoluol punkt 
0-000 0-0 0-0 — 5°5 
0°442 4°2 1°8 — 1°0 
1°715 14°5 6°5 +35°0 
3°126 23°7 11°3 +52°0 
4°837 32°4 16°4 +62°0 
7°510 42°7 23°4 +71°0 
10°159 50°3 29°3 +77°0 
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Wir sehen, dafi die Abflachung des Schmelzpunktmaxi- 
mums merklich starker ist als bei der analogen Trinitrobenzol- 
verbindung, erstere Verbindung daher im Schmelzen in weit 
starkerem Mae in ihre Komponenten Zerfallt. Gleichwohl 
reicht der der Verbindung zukommende Teil der Schmelzkurve 
liber ein groffes Intervall von eé, bis é,, den beiden eutektischen 
Punkten zwischen der Verbindung Trinitrotoluol-Anilin und 
ihren Einzelnkomponenten Trinitrotoluol und Anilin; sie liegen 
bei einer Zusammensetzung von 895 Molekiilprozenten be- 
ziehungsweise 1°5 Molekiilprozenten Trinitrotoluol und zeigen 
einen Schmelzpunkt von 60 beziehungsweise —8°. 
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5. Gleichgewicht zwischen Dinitrotoluol und Anilin. 


Analog der oben beschriebenen Verbindung Dinitrobenzol- 
Anilin ware zu erwarten gewesen, daf{ auch Dinitrotoluol mit 
Anilin zu einer Verbindung zusammen tritt. 

Ich nahm daher ein Schmelzdiagramm von wechselnden 
Gemengen dieser beiden Stoffe auf. 











—> Schmelztemperaturen. 


Cs 
lL i = 


20 300 40s«*S 
— Molekiilprozente Dinitrotoluol. 
Fig. 13. Schmelzdiagramm von Dinitrotoluol-Anilingemischen. 











Gleichgewicht zwischen Dinitrotoluol und Anilin. 


Einflu$8 der Substitution etc. 


Tabelle 13. 


a) Zusatz von Anilin zu Dinitrotoluol. 





























Chemie-Heft Nr. 10. 











gusatz Gewichts- Molekiil- | 
Schmelz- 

von prozente prozente | 

Anilin Dinitrotoluol Dinitrotoluol punkt 
a) Menge Dinitrotoluol: 13°286 g. 

0-000 | 100-0 100-0 «=| 71:0 
0°876 93°8 &9°0 | 65:0 
2-417 | 84°6 74:0 | 56:0 

| | 
3°780 | 77°9 64°2 | 49:0 
5°524 | 70°7 i) ee 
6°814 | 66° 1 49°9 37°0 
8°424 | 61°2 44°6 31°0 
10°644 | 55°5 39°0 24°0 
12°648 | 51°7 a ar 20°0 

| 

8) Menge Dinitrotoluol: 7°531 g. 

2°884 | 72°3 57°2 42°0 
3°945 65°6 48°7 36°5 
5°739 56°7 40°1 26°0 
8°034 48°4 32°4 15°0 
14°692 33°9 20°8 0-0 
88 
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b) Zusatz von Dinitrotoluol zu Anilin. 





Zusatz | Gewichts- Molekil- 


von | prozente  prozente 


Dinitrotoluol | Dinitrotoluol | Dinitrotoluol 


| Schmelz- 
| punkt 











a) Menge Anilin: 9°065 g. 






































Wir sehen jedoch, da bei 50 Molekiilprozenten oder in 
der Nahe von 50 Molekilprozenten weder ein Maximum der 
Schmelzkurve noch ein Knick derselben zu beobachten ist. 
Die Léslichkeitskurve von Dinitrotoluol verlauft stetig, wenn 
auch etwas gekriimmt. Das Schmelzdiagramm weist nur einen 
eutektischen Punkt bei einer Zusammensetzung von 11 Molekil- 
prozenten Dinitrotoluol und 89 Molekilprozenten Anilin vom 
Schmelzpunkt —13° auf. 

Es deutet dieses Bild des Schmelzdiagramms also darauf 
hin, dafS zwischen den beiden Stoffen keine Verbindung 
existiert. 

DaBS dies wirklich der Fall ist, wurde noch auf zwei 
Wegen bewiesen. 
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Hatte ich den vielleiclit nur schwach ausgepragten Knick 
der Schmelzkurve tibersehen, der eine Verbindung der beiden 
Komponenten andeutete, so miBten bei der teilweisen Kristalli- 
sation eines Gemenges von Dinitrobenzol und Anilin von einer 
Zusammensetzung zwischen 11 und 40 Molektilprozenten des 
ersteren Stoffes sich nicht Kristalle von reinem Dinitrotoluol, 
sondern solcher der Verbindung Dinitrotoluol-Anilin aus- 
scheiden, denen ein Schmelzpunkt von zirka 35°, der Schmelz- 
punkt eines Gemenges beider Stoffe von 50 Molekiilprozenten, 
zukommt. 

Ein Gemenge von 35°3 Molektilprozenten Dinitrotoluol 
und 64°7 Molekilprozenten Anilin lie8 ich etwa zur Halfte 
erstarren und saugte rasch den ausgeschiedenen Kristallbrei 
ab. Er zeigte einen Schmelzpunkt von 70°, war also reines 
Dinitrotoluol. 

Der zweite Weg, um in einem Schmelzdiagramm Ver- 
bindungen nicht zu Utbersehen, ist der von Tamman vor- 
geschlagene, die Bestimmung der sogenannten »eutektischen 
Horizontalen«. La8t man ein Gemenge zweier Stoffe erstarren, 
so wird wahrend des Erstarrens die Temperatur immer sinken, 
weil mit Ausscheidung des einen Stoffes die Mutterlauge immer 
weniger von ihm enthalt. SchlieBlich hat die Mutterlauge die 
Zusammensetzung des eutektischen Punktes. Wahrend des 
Erstarrens eines solchen Gemenges bleibt die Temperatur 
jedoch konstant. Beim Erstarrenlassen verschiedener Gemenge 
zweier Stoffe, die keine Verbindung eingehen, wird daher 
schlieBlich der Erstarrungspunkt immer bei der Schmelztempe- 
ratur des eutektischen Punktes, in unserem speziellen Falle 
bei —13°, konstant bleiben. 

Tragen wir diese konstanten Temperaturen in unsere 
Zeichnung ein, so erhalten wir dann die Gerade e¢,¢e,, die 
»eutektische Horizontale«. Existiert zwischen beiden Stoffen 
eine Verbindung, so miui8ten wir entsprechend den fiir diesen 
Fall vorhandenen zwei eutektischen Punkten auch zwei eutek- 
tische Horizontale beobachten kénnen. 

Das Experiment ergab aber nur eine eutektische Hori- 
zontale; es ist kein Zweifel dartiber, daf zwischen diesen 
beiden Stoffen keine Verbindung existiert. 


88* 


ee 





ee 


1308 R. Kremann, 


6. Gleichgewicht zwischen Nitrotoluol und Anilin. 


Wie in Analogie mit dem Gleichgewicht Anilin-Nitro- 
benzol zu erwarten war, existiert zwischen diesen beiden 
eine Verbindung nicht. 

Tabelle 14. 
Gleichgewicht zwischen Nitrotoluol und Anilin. 


a) Zusatz von Anilin zu Nitrotoluol. 


Menge Nitrotoluol: 9° 885 ¢g. 





Gewichts- | Molekil- 
prozente  prozente | 
Nitrotoluol Nitrotoluol | punkt 


Zusatz 
von 
Anilin 


Schmelz- 


| 
| 
| 
| 























b) Zusatz von Nitrotoluol zu Anilin. 


Menge Anilin: 10°475 g. 





Zusatz Gewichts- Molekiil- 
von prozente prozente 


| Schmelz- 
Anilin Nitrololuol | Nitrotoluol punkt 
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— Schmelztemperaturen. 
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— Molekiilprozente Nitrotoluol. 


Fig. 14. Lésungsgleichgewicht zwischen Nitrotoluol und Anilin. 


Die Schmelzkurve setzt sich aus zwei sich schneidenden 
Geraden zusammen. Wir beobachten nur einen eutektischen 
Punkt bei einer Zusammensetzung von 15 Molektlprozenten 
Nitrotoluol und 85 Molekiilprozenten Anilin von einem Schmelz- 
punkt von —17°. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird gezeigt, da die Verbindungen der Trinitro- 
derivate mit Naphthalin und Anilin eine gréfere Bestandigkeit 
zeigen als die analogen Verbindungen der Dinitroderivate, 
wahrend die Mononitroderivate keine Verbindungen geben. 
Eine Ausnahmestellung nimmt das Dinitrotoluol ein, das mit 
Anilin keine Verbindung liefert. 

2. Es wird der interessante Fall am Gleichgewicht 
Naphthalin-Dinitrobenzol beobachtet, daf der einer Verbindung 
beider Stoffe zukommende Teil der Schmelzkurve annahernd 
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durch eine Gerade gegeben ist und wird dieser Fall als Fall 
»Pseudoisomorpher Mischungen« bezeichnet. 

3. Die Neigung zweier Stoffe, zu einer Verbindung zu- 
sammenzutreten, ist in erster Linie durch die GréBe des Unter- 
schiedes zwischen positivem und negativem Charakter der 


Komponenten gegeben; doch diirfte auch die Stellung der 
Substituenten von Einflu8 sein. 
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Uber die additionellen Verbindungen des 
Nitrosodimethylanilins 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 
(Mit 6 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Anlaflich meiner Untersuchungen uber im Schmelzen 
dissoziierende Stoffe berichtete ich unter anderem auch Uber 
das Lésungsgleichgewicht zwischen Nitrosodimethylanilin und 
Anilin. Ich konnte aus dem Verlauf der Schmelzkurve dieser 
beiden Stoffe zeigen, daf eine Verbindung zwischen 2 Mole- 
ktilen Nitrosodimethylanilin und einem Molekiil Anilin, wie sie 
in der Literatur beschrieben worden ist,! in der Tat existiert. 
Da nach den Literaturangaben auch p-Toluidin mit Nitroso- 
dimethylanilin in gleichen stochiometrischen Verhdaltnissen eine 
Verbindung gibt, war es von Interesse, zu untersuchen, ob 
auch andere Homologe des Anilins mit der obgenannten Nitroso- 
verbindung zu additionellen Verbindungen zusammentreten. 

Ich nahm deshalb Schmelzdiagramme von Gemengen 
von Nitrosodimethylanilin einerseits, p-Toludin, o-Toludin, 
m-Xylidin und 8-Naphtylamin anderseits auf. 

Es zeigte sich aus dem Auftreten von Maxima in der 
Schmelzkurve, dai in der Tat alle obgenannten Amide mit 
Nitrosodimethylanilin Verbindungen liefern, wenn auch die 


1 F. Beilstein, Handbuch der anorgan. Chemie, 3. Aufl., 1896, Bd. II, 
p. 329. 
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stéchiometrischen Verhdltnisse, in welchen die beiden Kom- 
ponenten zusammentreten, in allen Fallen nicht die gleichen sind. 

So treten je ein Molekiil von Anilin, o-Toluidin und 
p-Toluidin mit 2 Molekiilen Nitrosodimethylanilin zu einer 
Verbindung zusammen, von $-Naphtylamin bilden 3 Molekiile 
desselben mit 2 Molekiilen Nitrosodimethylanilin eine Ver- 
bindung. 

Das m-Xylidin bietet den interessanten Fall, daB es in zwei 


Te verschiedenen stéchiometrischen Verhdltnissen mit Nitroso- 
bj dimethylanilin sich vereinigen kann. 

a Es existiert eine Verbindung von 3 Molekiilen m-Xylidin 
i a und 2 Molekiilen Nitrosodimethylanilin und eine Verbindung 
: re von 3 Molekiilen m-Xylidin und einem Molekiil Nitrosodimethy!]- 
Loe anilin. 


Nach diesen Versuchsergebnissen scheint mir der Schluf8 
nicht unerlaubt, da8 es eine allgemeine Eigenschaft des Nitroso- 
dimethylanilins zu sein scheint, mit Amiden additionelle Ver- 
bindungen zu liefern. 

Die Fahigkeit des Nitrosodimethylanilins, mit Phenol zu- 
sammenzutreten, wie sie diesem Stoffe gemaf Literaturangaben 
zukommt und durch den Verlauf des von mir aufgenommenen 
Schmelzdiagrammes dieser beiden Stoffe erwiesen wurde, 
findet eine einfache Erklarung. Wie wir wissen, geben Phenol 
und Anilin eine additionelle Verbindung. Nitrosodimethylanilin 
ist ein substituiertes Anilin, dessen basische Natur durch 
Eintritt einer sauren Nitrosogruppe und zweier positiver Methyl- 
gruppen im grofen ganzen relativ wenig verandert werden 
dirfte und bildet daher mit Phenol] ebenso wie Anilin additio- 
nelle Verbindungen, zumal es nach Untersuchungen, Uber 
welche ich nachstens berichten werde, eine ganz allgemeine 
Eigenschaft der Phenole zu sein scheint, mit Amiden additionelle 
Verbindungen zu liefern. Wohl aber bietet die Fahigkeit des 
basischen Nitrosodimethylanilins, mit Amiden zu Verbindungen 
zusammenzutreten, ein gewisses [nteresse. 

Es liegt der Gedanke nahe, in der sauren Nitrosogruppe 
den Trager dieser Fahigkeit zu sehen, da die Affinitat zwischen 
reinen Amiden, in diesem Falle Dimethylanilin und Anilin oder 
das betreffende Homologe, nur sehr gering sein diirfte. Ist 
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diese Annahme richtig, so muiBte Nitrosobenzol um so eher mit 
Anilin zu einer Verbindung zusammentreten, da ihm infolge 
Fehlens der alkylierten Amidogruppe ein negativerer Charakter 
zukommt als dem Nitrosodimethylanilin. Gleichwohl ergab die 
Aufnahme eines Schmelzdiagramms zwischen Nitrosobenzol 
und Anilin, dai eine Verbindung zwischen diesen beiden 
Stoffen nicht existiert: Die Schmelzkurve ist durch zwei sich 
schneidende, angendherte Gerade gegeben. 

Dieses Verhalten des Nitrosobenzols zeigt, daB die Fahig- 
keit des Nitrosodimethylanilins, mit Amiden additionelle Ver- 
bindungen zu liefern, dieser Verbindung als solcher zukommt 
und nicht, wie man erwarten kdnnte, in dem Unterschiede der 
basischen Eigenschaften zwischen Nitrosodimethylanilin und 
den untersuchten Amiden seinen Grund hat. 

Es scheint also, wie ich gelegentlich meiner Unter- 
suchungen »Uber den Einflu8 von Substitution in den Kom- 
ponenten binarer Gleichgewichte« schon andeutete, eine ganz 
spezifische Eigenschaft gewisser chemischer Verbindungen zu 
sein. miteinander additionelle Verbindungen zu liefern, die 
ihren Grund durchaus nicht im positiven beziehungsweise 
negativen Charakter der Komponenten zu haben braucht. 


Experimenteller Teil. 


Die Aufnahme der Schmelzdiagramme erfolgte in der 
bekannten, von mir in voranstehenden Abhandlungen aus- 
fiihrlich beschriebenen Weise. Bemerkt sei nur, daB in den 
hier besprochenen Fallen die Gleichgewichtstemperaturen nur 
innerhalb einer Genauigkeit von ganzen Graden bestimmt 
werden konnte, da die dunkelstahlblaue bis dunkelbraune Farbe 
der Schmelzfliisse die Bestimmung der Gleichgewichtstempe- 
raturen ungemein erschwert. 

Das angewandte Nitrosodimethylanilin wurde in bekannter 
Weise aus Dimethylanilin dargestellt. Der Erstarrungspunkt 
war 86:0°. 

Die zu den Gleichgewichtsbestimmungen verwendeten, 
von Kahlbaum bezogenen Amide wurden teilweise durch frak- 
tionierte Destiliation, teilweise durch Umkristallisieren aus 
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Alkohol gereinigt, bis ste konstanten Siedepunkt beziehungs- 
weise konstanten Erstarrungspunkt Zeigten. 


1. Gleichgewichte zwischen p-Toluidin und Nitroso- 
dimethylanilin. 


Die Aufnahme des Schmelzdiagrammes ergab, da eine 
Verbindung zwischen 2 Molekiilen Nitrosodimethylanilin und 
einem Molektil p-Toluidin besteht. 


Tabelle 1. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Nitrosodimethylanilin und 
p-Toluidin. 


a) Zusatz von p-Toluidin zu Nitrosodimethylanilin. 


Menge Nitrosodimethylanilin: 8°826 g. 





Gewichts- | Molekiil- 
Zusatz prozente prozente 

von Nitroso- Nitroso- 
dimethyl- dimethyl- punkt 


Schmelz- 


p-Toluidin se oo 
anilin anilin 








100° 100° 
95° 94° 
89° 86° 
84°¢ 80° 
81° 76° 
78° 71° 
74° 67° 


71°2 
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Verbindungen des Nitrosodimethylanilins. 


b) Zusatz von Nitrosodimethylanilin zu p-Toluidin. 


Menge p-Toluidin: 9°752 g. 














| Zusatz | Gewichts- | Molekiil- 

| Nitroso- | Nitroso- | untreaas 2 (2 Sehenels 
| dimethyl- | dimethyl- dimethyl. punkt 
| anilin anilin anilin 

0-000 0-0 0-0 43°0 

| 0°513 50 | 3°6 40°0 

| 2-287 19-0 14°3 35°0 

|  4°304 30°6 23°9 29-0 

| 6-062 38°3 30°7 30°0 

| 8-024 45°1 36°9 34:0 
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Molektilprozente Nitrosodimethylanilin. 


70 80 


90 


Fig. 1. Schmelzdiagramm von p-Toluidin-Nitrosodimethylanilingemengen. 


Infolge Ubergreifens der Léslichkeitslinie reinen Nitroso- 
dimethylanilins al, iber die der Verbindung Nitrosodimethyl- 
amin-p-Toluidin /,7, erscheint das Maximum der Schmelzkurve 
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nicht vollends ausgepragt. Verlangert man jedoch /,/, tuber /, 
hinaus gegen /,, so sieht man deutlich, da8 das Maximum der 
Schmelzkurve bei 66°6 Molekiilprozenten Nitrosodimethyl- 
anilin liegt, eine Verbindung also in obgenanntem stédchio- 
metrischen Verhiltnis existiert. | 

Aus dem relativ geringen Grade der Abflachung des 
Maximums der Schmelzkurve kénnen wir annehmen, da die 
Verbindung in der Schmelze nur zu geringem Teil in ihre 
Komponenten gespalten ist. 

Der eutektische Punkt zwischen der Verbindung Nitroso- 
dimethylanilin-y-Toludin und p-Toluidin liegt bei einer Zu- 
sammensetzung von 27 Molektlprozenten p-Toluidin und 
73 Molekilprozenten Nitrosodimethylanilin. Er hat einen 
Schmelzpunkt von 28°. Der eutektische Punkt zwischen der 
Verbindung und Nitrosodimethylanilin fallt mit dem Maximum 
der Schmelzkurve bei 66°6 Molekiilprozenten Nitrosodimethyl- 
anilin und 33°4 Molektlprozenten p-Toluidin zusammen und 
hat einen Schmelzpunkt von 48°5°. 


2. Gleichgewicht zwischen o-Toluidin und Nitrosodimethyl- 
anilin. 


Die Aufnahme eines Schmelzdiagrammes von Gemengen 
dieser beiden Stoffe ergab, da eine Verbindung zwischen 
2 Molekilen Nitrosodimethylanilin und einem Molekil o-Tolui- 
din existiert, da wir bei einer Zusammensetzung von 66 Molekiul- 
prozenten Nitrosodimethylanilin ein Maximum der Schmelz- 
kurve beobachten (Tabelle 2 und Fig. 2). Der Grad der Ab- 
flachung dieses Maximums ist genau derselbe wie bei dem 
Maximum des von mir gelegentlich meiner Untersuchungen 
liber das Schmelzen dissoziierender Stoffe und deren Dissozia- 
tionsgrad in der Schmelze mitgeteilten Schmelzdiagrammes 
zwischen Anilin und Nitrosodimethylanilin. Ubereinander gelegt 
decken sich namlich die den betreffenden Verbindungen an- 
gehorigen Teile der beiden Schmelzdiagramme vollstandig. 
Wir kénnen also schlieBen, daB die Verbindungen des Nitroso- 
dimethylanilins mit Anilin und mit p-Toluidin in der Schmelze 
denselben Dissoziationsgrad besitzen. Der eutektische Punkt 
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zwischen Nitrosodimethylanilin und der Verbindung Nitroso- 
dimethylanilin-o-Toluidin liegt bei einer Zusammensetzung 
von 74 Molekilprozenten Nitrosodimethylanilin und 26 Molekiil- 
prozenten o-Toluidin und hat einen Schmelzpunkt von 67°. 


Dir eet 





Tabelle 2. 


Lésungsgleichgewicht zwiSchen Nitrosodimechylanilin und 
o-Toluidin. 


a) Zusatz von Nitrosodimethylanilin zu o-Toluidin. 


Menge o-Toluidin: 9°278 g. 























Zusatz Gewichts- Molekil- 
Nitroso- | Nitroso. | Nitroso. | Schmelz 
dimethyl- dimethyl- dimethyl- punkt 
anilin anilin anilin 
| 
0-000 00 | 0-0 te 
0-720 7°2 | 5:2 —17°0 
1°351 12°7 | 9-4 — 2°0 
2-176 19°0 | 14°3 +15°0 
2-940 24-0 | 18°4 +28°0 
E 


b) Zusatz von o-Toluidin zu Nitrosodimethylanilin. 





Menge Nitrosodimethylanilin: 7°*850 g. 























De 3 Gewichts- | Molekil- | 
ZUSalZ ™ : ’ ‘ 

edi Nitroso. | \Nitroso. | Schmelz- | : 

o-Toluidin | dimethyl- | dimethyl- punkt | 

anilin anilin 

0-000 100-0 100-0 86°5 

0°757 91:2 88:1 77°0 | 
1°824 81°2 75°4 68-0 
2-934 72°8 65°6 700 | 
4°528 63°4 55:1 67:0 
6-020 56°6 48°2 64:0 | 
8°311 48°6 40°2 57°0 | 
12°933 37°3 30:2 46°0 

20°497 27°7 21°5 31°0 | 

| 
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— Molekiilprozente Nitrosodimethylanilin. 


Fig. 2. Schmelzdiagramm von Nitrosodimethylanilin -o-Toluidingemengen. 


Der eutektische Punkt zwischen o-Toluidin und Nitroso- 
dimethylanilin hat eine Zusammensetzung zwischen 0 und 
5 Molekiilprozenten: Nitrosodimethylanilin und liegt unterhalb 
einer Temperatur von —18°. 

Die genaue Zusammensetzung und Erstarrungstemperatur 
wurde nicht ermittelt, da innerhalb genannten Intervalles mit 
Eis-Kochsalzmischung kein Erstarren eintrat. 
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3. Gleichgewicht zwischen m-Xylidin und Nitrosodimethyl- 
anilin. 


Die Aufnahme des Schmelzdiagrammes von Gemengen 
dieser beiden Stoffe ergab hier den interessanten Fall, da 
zwei Maxima der Schmelzkurve auftreten, und zwar bei 25 
und bei 60 Molekilprozenten Anilin. 
































Tabelle 3. 
Loésungsgleichgewicht zwischen Nitrosodimethylanilin und 
m-Xylidin. 

a) Zusatz von m-Xylidin zu Nitrosodimethylanilin. 

Zusatz | Gewichts- Molekiil- | 
von |  prozente prozente 
m-Xylidin | Nitroso- Nitroso- | scqunels- 
in dimethyl- dimethyl- |  punkt 
Gramm anilin anilin | 
a) Menge Nitrosodimethylanilin: 9° 199 g. 
0-000 100°0 100°0 86°0 
0° 232 97°6 97°0 84°0 
0°806 92-0 90°2 79°0 
1-960 82°4 79°0 68°0 
6°445 58°8 54°8 47-0 
8°526 51°9 46°5 44°0 
11°424 44°6 39°4 38 °0 
8) Menge Nitrosodimethylanilin: 7°274 g. 
1°739 80°7 77°1 65-0 
2°125 77°4 73°95 61°0 
2°475 74°6 70°3 57°0 
2°950 71°2 66-6 52°0 
3°272 68°9 64°2 48-0 
8° 393 46°4 40°2 38°0 
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Zusatz 
von 
m-Xylidin 
in 
Gramm 





Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 

anilin 





Molekiil- 


Nitroso. | Sehmelz- 


dimethyl- |  Punkt 
anilin 





~) Menge Nitrosodimethylanilin: 3°289 g. 





*104 
°693 
*103 
*194 
*365 
°533 
*205 





35° 
29° 


99. 


20: 
16° 
14° 
11% 


| 
| 
| 


29° 


24° 
23° 


15° 








¢) Menge Nitrosodimethylanilin: 





*384 
°693 
*639 
*660 
°673 
‘740 
‘807 
‘118 








°4 
°2 
6 
6 
‘7 
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b) Zusatz von Nitrosodimethylanilin zu m-Xylidin. 


Menge m-Xylidin: 9°925 g. 





Zusatz 
von 
Nitroso- 
dimethyl- 
anilin 


Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 

anilin 


Molekil- 
prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 
anilin 


Schmelz- 
punkt 
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kein Erstarren 
bei —19° 
—11°0 
— 3°0 
+17°0 
+24°0 
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— Molekiilprozente Nitrosodimethylanilin. 


Fig. 3. Schmelzdiagramm zwischen Gemengen Nitrosodimethylanilin und 
m-Xylidin. 


Es existiert also sowohl eine Verbindung zwischen 3 Mole- 
kiilen m-Xylidin und einem Molekul Nitrosodimethylanilin als 
auch eine Verbindung zwischen 3 Molekilen Nitrosodimethyl- 
anilin und 2 Molekiilen m-Xylidin. Ersterer kommt ein Schmelz- 
punkt von 26°0°, letzterer ein solcher von 48°0° zu. 

Die Theorie verlangt fiir einen solchen Fall drei eutektische 
Punkte. 
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Der erste, zwischen reinem Nitrosodimethylanilin und der 
Verbindung aus 2 Molekiillen m-Xylidin und 3 Molekiilen 
Nitrosodimethylanilin, liegt bei einer Zusammensetzung von 
63 Molekilprozenten Nitrosodimethylanilin und hat einen 
Schmelzpunkt von 46°5°. 

Der zweite eutektische Punkt zwischen beiden ob- 
genannten Verbindungen ernitspricht einer Zusammensetzung 
von 30 Molekilprozenten Nitrosodimethylanilin und 70 Molekil- 
prozenten m-Xylidin und hat einen Schmelzpunkt von 25°. 

Der dritte eutektische Punkt zwischen der Verbindung, 
die aus 3 Molekiilen m-Xylidin und einem Molekil Nitroso- 
dimethylanilin besteht, und reinem m-Xylidin liegt zwischen 
O und 2°6 Molekilprozenten Nitrosodimethylanilin und hat 
einen Schmelzpunkt unterhalb —11°. Er konnte nicht genauer 
festgelegt werden, da innerhalb dieses Intervalles Mischungen 
der beiden untersuchten Stoffe infolge der auftretenden Uber- 
kaltungserscheinungen in Eis-Kochsalzkaltemischung nicht 
zum Erstarren gebracht werden konnten. 


4. Gleichgewicht zwischen §-Naphtylamin und Nitroso- 
dimethylanilin. 


Die Aufnahme des Schmelzdiagrammes von Gemengen 
dieser beiden Stoffe ergab, da die Schmelzkurve ein sehr 
stark abgeflachtes Maximum bei einer Zusammensetzung von 
60 Molekiilprozenten Nitrosodimethylanilin und 40 Molekil- 
prozenten $-Naphtylamin aufweist (Tabelle 4 und Fig. 4). 

Es existiert also eine Verbindung zwischen 3 Molekitilen 
Nitrosodimethylanilin und 2 Molekiilen $-Naphtylamin, die in 
ihrer Schmelze in recht betrachtlichem Mae in ihre Kom- 
ponenten gespalten sein mu. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 86°. 

Die beiden eutektischen Punkte zwischen der Verbindung 
und $-Naphtylamin einerseits, Nitrosodimethylanilin anderseits 
liegen bei einer Zusammensetzung von 35 und 82 Molekiil- 
prozenten Nitrosodimethylanilin und weisen Schmelzpunkte 
von 81° beziehungsweise 75° auf. 
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Tabelle 4. 


Naphtylamin. 


Loésungsgleichgewicht zwischen Nitrosodimethylanilin und 


a) Zusatz von Naphtylamin zu Nitrosodimethylanilin. 


Menge Nitrosodimethylanilin: 8°849 g. 























i Gewichts- Molekiil- 
von = ane Schmelz- 
Naphtylamin | dimethyl- dimethyl- punkt 
anilin anilin 
0°000 100-0 100-0 86-0 
0°581 93°8 93°5 89-0 
1°722 83°7 83°0 74°5 
2°927 75°2 74°3 81°5 
4°108 68°3 67°2 85°0 
9°142 63°3 39+] 86-0 
6°735 56°8 55°6 86-0 
8°833 50°90 48°8 85°5 
11°120 44°3 43°1 84°5 
12°833 40°8 39°7 83-0 


b) Zusatz von Nitrosodimethylanilin zu Naphtylamin. 


Menge Naphtylamin: 8°616 g. 





























Zusatz | Gewichts- Molekiil- 
von prozente prozente " 
Nitroso- | Nitroso- Nitroso- specs apo 
dimethyl- | dimethyl- dimethyl- punkt 
anilin | anilin anilin 
0-000 0° 0-0 110°0 
0° 474 5°2 o°0 107-0 
1:291 13°3 12°8 102°0 
2-430 22°0 21°2 96°0 
3° 600 29°5 28°5 88°5 
5°139 37°4 36°3 81:0 
6°419 42°§ 41°6 83°5 
89* 
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Fig. 4. Schmelzdiagramm von Nitrosodimethylanilin und 8-Naphtylamin- 
gemengen. 


5. Gleichgewicht zwischen Phenol und Nitrosodimethyl- 
anilin. 


In der Literatur findet sich eine Angabe, dai man eine 
Verbindung zwischen 2 Molekilen Nitrosodimethylanilin und 
einem Molekiil Anilin durch Kristallisation der beiden Kom- 
ponenten aus siedendem Wasser in Form brauner Nadeln 
erhalt.? 

Das Schmelzdiagramm von Gemengen der beiden Stoffe 
ergab, diese Angabe bestatigend, da bei einer Zusammen- 
setzung von 66°6 Molekilprozenten Nitrosodimethylanilin und 
34°5 Molektilprozenten Phenol ein Maximum der Schmelzkurve 
auftritt. Es entspricht einem Schmelzpunkte von 9*° und ist 
merklich abgeflacht, starker als dies bei den Schmelzkurven 
Nitrosodimethylanilin-Anilin und Nitrosodimethylanilin-o-Tolu- 
din der Fall ist. 

1 F. Beilstein, Handbuch der organischen Chemie, 3. Aufl., 1896, 
Bd. Il, 330. 
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Tabelle 5. 


Lésungsgleichgewicht zwischen Nitrosodimethylanilin und 
Phenol. 


a) Nitrosodimethylanilin; Zusatz von Phenol. 





Zusatz 
von 
Phenol 


| Gewichts- 

|  prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 


anilin 


Molekil- 
prozente 
Nitroso- 


dimethyl- 


anilin 








Schmelz- 
punkt 





a) Menge Nitrosodimethylanilin: 12°515 g. 















































0-000 100°0 100°0 86°0 
0*446 96°5 94°5 82°0 
0°945 93-0 89°3 77°0 
2°119 85°5 78°7 86°0 
3°375 79°2 70°5 90°0 
4°467 73°7 63°7 91°0 
8) Menge Nitrosodimethylanilin: 9°404 g. 

2°965 76-0 66°5 90°5 

303 68°6 57°7 90°0 

*841 57°9 46°3 85°0 
10°079 48°3 36°9 75°0 
13°803 40°5 29°9 58°0 
19°591 32°4 23°1 24°0 

+) Menge Nitrosodimethylanilin: 9°360 g. 

0°979 90°5 85°6 79°0 
2°067 81°9 73°9 89-0 
3° 167 74°7 64°9 91°0 
4°819 66°0 54°9 89°0 
6°487 59°0 47°5 86°5 
8° 966 51°0 39°5 78°0 
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b) Phenol; Zusatz von Nitrosodimethylanilin. 


Menge Phenol: 16°133 g. 





Zusatz 
von 
Nitroso- 
dimethyl- 


Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 





Molekiil- 
prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 


Schmelz- 
punkt 


anilin anilin anilin 








*000 
*205 
*380 
‘766 
°373 
°920 
"026 
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Fig. 5. Schmelzdiagramm von Gemengen von Nitrosodimethylanilin und 
Phenol. 
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Es schmilzt die Verbindung Phenol-Nitrosodimethylanilin 
daher unter starkerem inneren Zerfall als die Verbindungen 
von Nitrosodimethylanilin mit obgenannten beiden Amiden. 

Die eutektischen Punkte zwischen der Verbindung und 
Phenol einerseits und Nitrosodimethylanilin anderseits liegen 
bei einer Zusammensetzung von 21 und 88 Molekilprozenten 
Nitrosodimethylanilin und weisen Schmelzpunkte von 24 und 
74° auf. 


6. Gleichgewicht zwischen Nitrosobenzol und Anilin. 


Wie im theoretischen Teil erértert wurde, ware es zu 
erwarten gewesen, dafS§ diese beiden Stoffe eine Verbindung 
miteinander eingehen wiirden. Ob eine solche existiert, dariiber 
entscheidet leicht die Aufnahme eines Schmelzdiagrammes. 

Das zu diesem Zwecke verwendete Nitrosobenzol stellte 
ich nach der Vorschrift von Kalle & Comp.! durch Oxydation 
von Phenylhydroxylamin mit saurer Kaliumbichromatlésung 
bei O° her und reinigte es durch Destillation im Wasserdampf- 
strom. Es hatte einen konstanten Erstarrungspunkt von 63°5°. 


Tabelle 6. 
Loésungsgleichgewicht zwischen Nitrosobenzol und Anilin. 


a) Zusatz von Anilin zu Nitrosobenzol. 





| | | 


Zusatz | Gewichts- Molekil- | 
canaii prozente prozente | Schmelz- 
ne Nitroso- Nitroso- | punkt 
Anilin benzol benzol | 








a) Menge Nitrosobenzol: 6°813 g. 





0:000 | 100°0 100°0 63°5 
1°914 78°0 76°4 592°5 
3°980 | 63° 1 59°8 42°0 
6°315 | 51°9 48°4 32°0 

















1 D. R. P. 89.978. 





oe 





“ ee ie 2 ee oe & oe Sede cendl ks 
ee 7. > aby = ee ——— - 
Duar Sree Ss Sa ae ~ = e : 
- % 2% - — - ‘ ~ 2 al “ - =. -* av = 


RO StS ROS ES EERO as 


a ee 


C ce ot 
arg ee et 5 


= = 2) 


“s * 
SES Reh oe er 


Leas Whe, me 
—— br 
y Ae oO eee 
e - 


dp ucts oa eae PO 


tose 


ae 


an 


yl 
= 


= 


ie 
FR 
ar 
we 


= 
ie 


ee 


I~ 
~~ 
*. 


Se 


st ~w 3 
ore a, Po Se 


ee 


Z. 
Se ne 


R Kremann, 





Gewichts- Molekil- 
prozente prozente Schmelz- 
‘a Nitroso- Nitroso- unkt 

Anilin benzol benzol r 


Zusatz | 
von 























3) Menge Nitrosobenzol: 8-135 g. 








100°0 100: 
72°5 69° 
60°4 57° 
47°5 | 44° 


| 
| 
} 








b) Zusatz von Nitrosobenzol zu Anilin. 


Menge Anilin: 7°446 ¢g. 





| | | 
Zusatz | Gewichts- Molekiil- | 
von prozente prozente | Schmelz- 
Nitroso- | Nitroso- Nitroso- punkt 
benzol benzol benzol 
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— Molekilprozente Nitrosobenzol. 


Fig. 6. Schmelzdiagramm von Gemengen Nitrosobenzol und Anilin. 


Wie wir sehen, zeigt die Schmelzkurve weder ein Maxi- 
mum noch einen Knick. Sie setzt sich aus zwei sich in einem 
Punkte schneidenden Linien, den Lé6slichkeitslinien reinen 
Anilins und reinen Nitrosobenzols zusammen. 

Der eutektische Punkt hat eine Zusammensetzung von 
19 Molekilprozenten Anilin und 81 Molekilprozenten Nitroso- 
benzol und hat einen Schmelzpunkt von —13°. 

E's existiert also eine Verbindung zwischen Nitrosobenzol 


und Anilin nicht. 


Chemie-Heft Nr. 10. 90 


i! 














- a 
ne e —ret pao te. peppates So Stee 
: Em c 


Soa ave — ae aA 








1331 


REGISTER. 





4 
i 
S 
" 


91 





2 TEE ETE: OFS 


met 


» oa ~ 
PO EE rt rt i ee et nee i «nee tie apm fim 4 a 
- Se a ~ \ hdd camncteinesaliiamnees up anal ae S toe a ree ne Se eden 
4 a me oS a ee eR § he ee Fe — pn de pen Aghntele amy twee “es 
. — - . — meee re gs Pe ~- a ++ Te amr meee | a i ee hw, oe fe > - rey he "~ - 3 
pane a . a , & 4 7 ’ - ~ 
ain a . ‘ J ~~. : 








- 





we ap ee) ee pepe eee ee NS 


me’ Se a es 


1333 


Autoren-Register. 


A. 


Alexander, Th.: Uber die Kondensation von Aminoaceton und Benzaldehyd. 


1073— 1080. 
Andreasch, R.: Uber einige Phtalylderivate der a-Aminopropionsdure. 774—784. 
Andreasch, R. und Zipser A.: Uber substituierte Rhodaninsdéuren und deren 


Aldehydkondensationsprodukte (II. Mitteilung). 159—-180. 


B. 


Bamberger, M. und Landsiedl, A.: Zur Chemie der Sellerie (Apium graveo- 
lens) (I. Mitteilung). 1030—1034. 

Bauer, Fr.: Uber die Einwirkung von Schwefelsaure auf Butan-1, 3-diol. 1—11. 

Bier, F.: Kristallform der beiden isomeren Methylester der o-Benzoylbenzoe- 
saure. 479 und 480. ! 

Billitzer, J.: Zum Begriffe der chemischen Valenz. 745—773. 

Blau, A., siehe Cohn P. und Blau A. 

Breyer, O.: Pyrogalloldimethylather 509 u. f. 


C. 


Cihlar, M.: Der synthetische Isopropylaeetaldehyd und seine Kondensationspro- 


dukte. 149—158. 
Cohn, P. und Blau A.: Uber substituierte Benzaldehyde (0-Chlor-m-Nitrobenz- 


aldehyd und Dimethyl-o-amidobenzaldehyd). 365—374. 


D. 


Ditmar, R.: Uber eine Aufspaltung des Kautschukkolloidmolekiils und Um- 
wandlung in einen zyklischen Kohlenwasserstoff (I. Mitteilung). 464 


bis 474. 
Doht, R.: Studien iiber Monojodphenylharnstoffe (I. Mitteilung). 943—965. 


Donau, J.: Uber die Bildung von Magneteisenstein beim Erhitzen von Eisen im 
Kohlensaurestrom. 181—187. 


91* 








1334 


Donau, J.: Mikrochemischer Nachweis des Goldes mittels kolloidaler Farbung der 
Seidenfaser. 545 —554. 
— Uber die Farbung der Boraxperle durch kolloidal geliste Edelmetalle. 
913—918. 


ts -s 
ae nn ee mS 


Y 


Feen* 
re 


E. 


Emich, F.: Notizen iiber einige Titan- und Zinnverbindungen. 907—912. 


F, 


Fanto, R.: Zur Theorie des Verseifungsprozesses. 919 —928. 

Fortner, M.: Uber 2-Benzoylfluoren und iiber Reten. 443—452. 

Franke, Ad. und Kohn M.: Ober eine kondensierende Wirkung des Magnesium- 
athyljodides. 865—870. 

Fritsch, R., siehe Lippmann E. und Fritsch R. 


G. 


Galitzenstein, E. G.: Uber das Umwandlungsprodukt des Trimethylbrasilons. 

880—884. 
— Uber die Produk’e der reduzierenden Acetylierung des Brasileins. 884 

bis 888. 

Glaser, E.: Uber die Einwirkung von Blausdure auf Methyloldimethylacet- 
aldehyd. 46—54. 

Glogau, A.: Uber die Konstitution der Phtalonmethylestersdure. 391—396. 

Goldschmiedt, G. und Lipschitz A.: Uber isomere Ketonsaureester. 1164 bis 
1176. 

Grafe, V.: Untersuchungen iiber die Holzsubstanz vom chemisch-physio- 
logischen Standpunkte. 987—1029. 

Griger, M.: Uber die Chromate von Zink und Cadmium. 520—536. 


~~ i a aon Cae 
nro 
SCPE: , af 
= Oe tte ms Sa al 
— eS et - 


= <seee d 


SRT CP ERT ew ia LR 


, es ie ——— 
PS es CRS See” 3 =a = 
EE TE NE ESOT SS we r~e e _ 
> ees anes ; OS een 


—— 


H. 


Heinisch, W. und Zellner J.: Zur Chemie des Fliegenpilzes (Amanita mus- 
caria L.). 587—548. 

Hemmelmayr, F., v.: Uber die Einwirkung von Salpeterséure auf 8-Resorcy]- 
sdure und einige Derivate der letzteren. 21 —45. 

— Uber das Ononin. (IJ. Mitteilung). 555—582. 

Henrich, F. und Wirth A.: Uber Stereoisomerie bei den Oximen des Dypnons 
(Diphenyl-1-Methylpropenons-3). 423—442. 

Herrmann, P.: Uber die Einwirkung von Calciumhydroxyd aufIsobutyraldehyd. 
188—196. 

Herzig, J. und Pollak J.: Uber die isomeren Pyrogallolither (I. Mitteilung.) 
501—519. 














1335 


Herzig, J. und Pollak J.: Uber die isomeren Pyrogallolather (III. Mitteilung). 
808—8 16. 
— Uber Brasilin und Hamatoxylin (VIII. Mitteilung). 871—893. 
Herzig, J. und Tscherne R.: Uber Gallo- und Resoflavin. 603—610. 
Hiawatsch, C.: Kristallform des p-Jodacetanilids. 949—953. 


K. 


Kaas, K.: Zur Konstitution des $-i-Cinchonicins. 1145—1152. 
Kadiera, V.: Uber die Einwirkung von Schwefelsdure auf Butan 1, 3-diol. 332 
bis 340. 
Kirchbaum, F. M. A.: Einwirkung von Pottasche auf Isobutyraldehyd. 249 bis 
266. 
Klimont, J.: Uber die Zusammensetzung des Fettes aus Friichten der Diptero- 
carpusarten. 929—932. 
Kohn, M.: Uber einige Derivate des Diacetonalkamins. 185—148. 
— Uber Derivate des Diacetonalkamins (II. Mitteilung). 817—849. 
— Uber Derivate des Diacetonalkamins (III. Mitteilung). 850-864. 
— siehe auch Franke Ad. und Kohn M. 
Kremann, R.: Uber das Schmelzen dissoziierender Stoffe und deren Disso- 
ziationsgrad in der Schmelze. (Erster Teil). 1215—1269. 
— Uber den Einflu8 von Substitution in den Komponenten binirer Lésungs- 
gleichgewichte. I. 1271—1310. 
— Uber die additionellen Verbindungen des Nitrosodimethylanilins. 1311 
bis 1329. 
Kropatschek, W.: Uber die quantitative Methoxylbestimmung. 583 —592. 


L. 


Landsiedl, A., siehe Bamberger M. und Landsiedl A. 

Lang, V. v.: Kristallform der beiden isomeren Pyrogalloldiacetylmonomethy!l- 
aither. 812—815. 

Langstein, L.: Die Kohlehydrate des Serumglobulins (II. Mitteilung). 453 bis 
463. 

Liebschiitz, J. und Wenzel F.: Uber das 5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluoron. 319 bis 
331. 

Lippmann, E. und Fritsch R.: Studien in der Anthracenreihe. I. Uber Dibenzy|- 
anthracen und seine Derivate. 793 — 807. 

Lipschitz, A., siehe Goldschmiedt G. und Lipschitz A. 

Loebl, E., siehe Scheuble R. und Loeb! E. 

Luksch, A.: Uber einige neue Kondensationen von o-Aldehydocarbonsauren 
mit Ketonen. 1051 = 1064. 
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M. 


Meyer, H.: Zur Kenntnis der o-Benzoylbenzoesdure. 475—486. 
Uber Diathylanthranilsdure. 487—490. 
Uber isomere Ester von o-Aldehydsauren. 491—499. 
Uber isomere Ester aromatischer Ketonsauren. 1177—1195. 
Uber aa’-substituierte Pyridincarbonsduren. 1196—1200. 
Uber Esterifizierungen mittels Schwefelsdure (II. Mitteilung). 1201 bis 
1214. 
Murmann, E.: Quantitative Versuche iiber die Darstellung des a-Phenyl- 
chinolins. 621—631. 


O. 


Ofner, R.: Beobachtungen tiber aa-Benzylphenylhydrazin 593—602. 
— Zur Kenntnis einiger Reaktionen der Hexosen. 611—620. 
— Einwirkung von sekundaren asymmetrischen Hydrazinen auf Zucker 
(I. Abhandlung). 1153—1163. 


P, 


Pastorovich, P.: Ober die Selbstspaltung roher tierischer Fette (vorlaufige Mit- 


teilung). 355—364. 

Pelikan: Kristallform der beiden isomeren Methylester der Naphtoylbenzoe- 
sdure. 1172 u. f. 

Pick, H.: Uber die Kondensation von Diphensaureanhydrid mit Toluol. 979 bis 
986. 

Pollak, J., siehe Herzig J. und Pollak J. 

Pomeranz, C. und Sperling F.: Uber das Lactucon. 785 —792. 


R. 


Rainer, J.: Uber das Aldol des synthetischen Isopropylacetaldehyds. 1035 bis 
1050. 

Ratz, Fl.: Uber die Einwirkung der salpetrigen Saure auf die Amide der Malon- 
sdiure und ihrer Homologen (I. Abhandlung, I. Teil). 55—123. 

— Uber die Einwirkung der salpetrigen Saéure auf die Amide der Malon- 

sdure und ihrer Homologen (I. Abhandlung, II. Teil). 687 —744. 

Reich, A.: Uber die Einwirkung von Saiureamiden auf Aldehyde. 933—942. 

Reich, M.: Uber die Einwirkung von Acetamid auf Aldehyde und von Formamid 
auf Acetophenon. 966—978. 

Rix, M.: Uber die Einwirkung von Wasscr auf Trimethylenbromid und von 
Schwefelsadure auf Trimethylenglykol. 267—276. 
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S. 


Scheuble, R. und Loebl E.: Die Darstellung von Alkoholen durch Reduktion 
von Sdureamiden (I. Teil). 341 —353. 
— Die Darstellung von Alkoholen durch Reduktion von Saéureamiden (II. 
Teil). 1081—1105. 
Schmidt, M. v.: Zur Kenntnis der Korksubstanz (I. Mitteilung). 277—301. 
— Zur Kenntnis der Korksubstanz (Il. Mitteilung). 302~— 310. 
Schreier, A. und Wenzel F.: Uber die Reaktionsfahigkeit substituierter Phloro- 
glucine bei der Fluoronbildung. 311—318. 
Schreier, A.: siehe auch Wenzel F. und Schreier A. 
Schréder, R.: Kristallform des Syn-Dypnonoxims. 434 und 435. 
Senft, E.: Uber den mikrochemischen Zuckernachweis durch essigsaures 
Phenylhydrazin. 397—421. 
Silberberger, R.: Studien iiber die quantitative Bestimmung von Schwefelsaure- 


220—248. 
Silberstein, A.: Uber die Kondensation von Isobutyrformaldol mit Malonsdure 
12—20. 


Skraup, Zd. H.: Uber die Hydrolyse des Caseins durch Salzsadure. 6833—656. 

Skraup, Zd. H. und Zwerger R.: Weitere Untersuchungen iiber die Cinchonin- 
isobasen. 894—906. 

Sperling, F., siehe Pomeranz C. und Sperling F. 

Suida, W.: Uber das Verhalten von Teerfarbstoffen gegeniiber Starke, Kiesel- 
siure und Silikaten. 1107—1143. 


L ¢ 


Taussig, P. C.: Uber aromatische Oxamid- und Carbamidderivate. 375—390. 
Tscherne, R., siehe Herzig J. und Tscherne R. 


V. 


Vouk, Br.: Uber Dinitrotetramethylhamatoxylon. 888—893. 


W. 


Weis, E.: Zur Kenntnis des Kondensationsproduktes aus Formisobutyraldol 
und Acetaldehyd. 1065 —1072. 

Wenzel, F. und Schreier A.: Untersuchungen iiber die Konstitution des Tetra- 
methyltrioxyfluorons. 657—681. 

Wenzel, F., siehe auch Schreier A. und Wenzel F. 

—  siehe auch Liebschiitz J. und Wenzel F. 
Wirth, A., siehe Henrich F. und Wirth A. 
Wolfbauer, H.: Uber das p-Tolyltaurin. 682—686. 














Z. 


Zehenter, J.: Beitrage zur Kenntnis des Baryumuranylacetates und des Blei- 
uranylacetates, sowie der daraus entstehenden Uranate. 197—219. 

Zellner, J., siehe Heinisch W. und Zellner J. 

Zipser, A., siehe Andreasch und Zipser. 

Zwerger, R., siche Skraup Zd. H. und Zwerger R. 

Zumpfe, K.: Uber die Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure auf Butyron- 
pinakon. 124—134. 
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Sach-Register. 


A. 


Acetamid: Kondensation desselben mit Propionaldehyd, Entstehung des Kérpers 
CH, ,OoNo hiebei. A. Reich. 939—942. 

— Kondensation desselben mitIsobutyraldehyd zum KorperC,H,,0,N.. M. 
Reich. 966 u. f. 

— Kondensation desselben mit Capronaldehyd zum Kérper C,,.H.,OoNo. 
M. Reich. 970 u. f. 

~- Reduktion desselben mit Natrium in Amylalkohol zum Athylalkohol. 
R. Scheuble und E. Loebl. 1100—1102. 

Acetat des Oxydibenzylanthracens: Darstg. aus dem Monobromdibenzyl- 
anthracen durch Einwirkung von Silberacetat, Eig., Zus., Verseifung mit 
alkoholischem Kali zum Oxydibenzylanthracen. E. Lippmann und 
R. Fritsch. 804—807. 

Aceton: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Wasser auf Trimethylen- 
bromid. M. Rix. 269 u. f. 

— Enstehung desselben bei der Einwirkung von Schwefelsiiure auf das 
Trimethylenglykol. M. Rix. 273—276. 

Acetophenon: Einwirkung desselben auf Anilin, Entstehung des K6rpers 
CogH,gN hiebei. F. Henrich und A. Wirth. 423—425. 

—  Darstg. von Dypnon aus demselben. F. Henrich und A. Wirth. 431 
und 432. 

— Kondensation desselben mit Formamid, Entstehung von Diphenylpyridin 
und Phenylpyrimidin neben Triphenylbenzol hiebei. M. Reich. 973 bis 
978. 

Acetylderivat der Base aus Formaldehyd und Diacetonalkamin: Darstg., Eig., 
Zus., Aurichlorat. M. Kohn. 831—833. 

— der Dinitrodihydrocuminsaure: Darstg., Eig., Zus. R. Ditmar. 470 
und 471. 

— der 8-0-Oxybenzyliden-v-Phenylrhodaninséure: Darstg., Eig., Zus. 
R. Andreasch und A. Zipser 165 und 166. 
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Acetylderivat der Phellonsdure : Darstg., Eig. M. v. Schmidt. 283. 

— des Dimethylatherpyrogallocarbonsaduremethylesters: Darstg., Eig. 
Zus. J. Herzig und J. Pollak. 512. 

— des Galloflavins, Zus. J. Herzig und R. Tscherne. 605 und 606. 

— des Kondensationsproduktes aus Formisobutyraldol und Acetaldehyd: 
Darst., Eig., Zus. E. Weis. 1069—1071. 

— des Nitrotrimethylbrasilons: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig und J. Pollak. 
889. 

— des Oxylactons CgH, 903: Darstg., Eig., Zus. E. Glaser. 50 und 51. 

— des Oxyséureamids aus Mekoninmethylisopropylketon: Darstg., Eig., 
Zus. Konstitution. A. Luksch. 1062—1064. 

— des Pyrogallolmonomethylathers: Darstg., Eig., Zus. J. Herzig und 
J. Pollak 508—509. 

— des Resoflavins: Eig. J. Herzig und R. Tscherne. 609. 

— des Syn-Dypnonoxims: Darstg., Eig., Zus. F. Henrich und A. Wirth. 
436 und 437. 

Acetyl-m-Jodphenylharnstoff: Darst., Eig., Zus. R. Doht. 961 und 962. 

Acetyl-o-Jodphenylharnstoff: Darstg. Eig., Zus. R. Doht. 961. 

Acetyl-p-Jodpheoylharnstoff: Darstg., Eig., Zus. R. Doht. 958—960. 

Acetylprodukt der o-Fluorenoylbenzoesaure: Darstg., Eig. G. Goldschmiedt 
und A. Lipschitz. 1167. 

3-Acetyltrimethyldehydrobrasilin: Entstehung desselben aus dem Um- 
wandlungsprodukt des Trimethylbrasilons durch Acetylierung, Zus. 
J. Herzig und J. Pollak. 880 und 881. 

Athoxyldibenzylanthracen: Darstg. aus dem Monobromdibenzylanthracen 
durch Einwirkung von Weingeist, Eig., Zus. Verseifung zum K6rper 
CsaeHygO. E. Lippmann und R. Fritsch. 802—804. 

Athylalkohol: Darst. desselben durch Reduktion des Acetamids mit Natrium 
in Amylalkohol. R. Scheuble und E. Loebl. 1100—1102. 

Athylamin: Einwirkung desselben auf das Mesityloxyd, Entstehung des 
Athyldiacetonamins hiebei. M. Kohn. 841. 

—  Entstehung desselben bei der Reduktion des Acetamids mit Natrium in 
Amylalkohol neben Athylalkohol. R. Scheuble und E. Loebl. 1100 
bis 1102. 

Athylderivat C;H,0,N,: Darstg. aus CsH,O3Nz3, Eig., Zus. F. Ratz. 74. 

— des Isonitrosomalonamids: Darstg., Identitiét mit dem Athylderivat 
Cs5HgO3N3. F. Ratz. 81. 

Athyldiacetonalkamin: Darstg. durch Reduktion des aus Mesityloxyd und 
Athylamin entstehenden Athyldiacetonamins, Eig., Zus. Chloroplatinat. 
M. Kohn. 841—843. 

—  Einwirkung desselben auf Formaldehyd, Entstehung einer einséurigen 
Base hiebei unter Wasseraustritt. M. K ohn. 843 u. f. 

Athydiacetonamin: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Athylamin 
auf das Mesityloxyd, Reduktion zum Athyldiacetonalkamin. M. Kohn. 
841— 843. 
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Athylen: Entstehung desselben bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefel- 
siure auf das Butan 1, 3, diol. Identifizierung durch Uberfiihrung in 
Athylenbromid. V. Kadiera. 333 und 334. 


Athylenbromid: Dargestellt zur Identifizierung des Athylens. V. Kadiera. 
334. 


Athylester der Isophellonsiure, siehe Isophellonsduredthylester. 
— (isomere) der Phtalaldehydsiure, siehe Phtalaldehydsdure. 


a-Athyl-3-Propylacrolein: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Schwefelsaure auf das Butan 1,3 diol, Eig., Zus. Bromaddition, Oxydation 
mit Silberoxyd, Oxydation mit Kaliumpermanganat zu Propionsdure und 
Buttersdure. V. Kadiera. 337—339. 


,-Athylrhodaninsaure: Darstg. durch Einwirkung von Athylsenfiél auf Thio- 
glykolsaure, Eig. R. Andreasch und A. Zipser. 173 und 174. 
-- Kondensation mit Benzaldehyd zur 8-Benzyliden-v-Athylrhodaninsiure. 
R. Andreasch und A. Zipser. 174. 
—  Kondensation mit Salizylaldehyd zur 8-0-Oxybenzyliden-v-Athylrhodanin- 
siure. R. Andreasch und A. Zipser. 174 und 175. 
— Kondensation mit Anisaldehyd zur B-p-Methoxylbenzyliden-y-Athyl- 
rhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 175. 
— Kondensation mit m-Nitrobenzaldehyd zur B-m-Nitrobenzyliden-y-Athyl- 
rhodaninsadure. R. Andreasch und A. Zipser. 176. 
— Kondensation mit Vanillin zur 8-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-y-Athyl- 
rhodaninsdure. R. Andreasch und A. Zipser. 176 und 177. 
— Kondensation mit Piperonal zur 3-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-vy-Athyl- 
rhodaninséure. R. Andreasch und A. Zipser. 177. 
—  Kondensation mit Zimtaldehyd zur 8-Cinnamylen-v-Athylrhodaninsiure. 
R. Andreasch und A. Zipser 177 und 178. 
Athylsenfél: Einwirkung auf Thioglykolsaure, Entstehung der v-Athylrhodanin- 
siure hiebei. R. Andreasch und A. Zipser. 173 und 174. 
Alanin: Entstehung desselben neben Phtalsaure bei der Spaltung des Phtalyl- 
a-Aminopropionsaureathylesters. R. Andreasch. 777 und 778. 
—  Einwirkung desselben auf Phtalséureanhydrid, Entstehung des Phtalyl- 
alanins hiebei. R. Andreasch. 779—781. 


o-Aldehydsauren: Uber isomere Ester derselben. H. Meyer. 491—499. 


Aldol des synthetischen Isopropylacetaldehyds: Darstg., Eig., Zus., Oxim, Oxy- 
dation mittels Kaliumpermanganat sowie mittels Silberoxyd zur Oxy- 
siure. J. Rainer. 1038—1050. 


Allocinchonin: Einwirkung von Salzsiéure auf dasselbe, Entstehung von Hydro- 
chlorcinchonin hiebei. Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 903. 
—  Einwirkung von Chlor auf dasselbe, Entstehung des Allocinchonindi- 
chlorids hiebei. Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 905. 
Allocinchonindichlorid: Darstg. desselben durch Einwirkung von Chlor auf 
Allocinchonin, Eig., Zus. Zd. H. Skraup u. R. Zwerger. 905 und 906. 
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Allophansaureester: Entstehung desselben beziehungsweise von Cyansiure 
bei der Spaltung des Bromderivates des Nitromalonamids neben Nitro- 
malonamid und Dibromnitroacetamid. F. Ratz. 694—700. 

v-AllyIrhodaninsaéure: Kondensation mit m-Nitrobenzaldehyd zur $-m-Nitro- 
benzyliden-y-Allylrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 161. 

— Kondensation mit p-Nitrobenzaldehyd zur $-p-Nitrobenzyliden-v-Allyl- 
rhodaninsadure. R. Andreasch und A. Zipser. 162 und 163. 

— Kondensation mit Vanillin zur $-py-Oxy-m-Methoxyibenzyliden-y-Ally|- 
rhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 164. 

Aluminiumschwefelsaure (2 Al [HSO,], +-7 Hy O): Darstg. durch Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsdéure auf Aluminiumsulfat, Eig. R. Silber- 
berger 221 und 222. 

— Versuch, deren Baryumsalz darzustellen. R. Silberberger. 225 und 
226. 

Aluminiumsulfat: Uberfiithrung in Aluminiumschwefelsaure durch Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsdure. R. Silberberger 221 und 222. 

Ameisens&ure: Darstg. von Jodwasserstoff durch Einwirkung von Jod auf die- 
selbe. W. Kropatschek. 591. 

—  Entstehung derselben bei der Spaltung des Nitromalonamids mit kon- 
zentrierter Salzséure neben Kohlenséure, Ammoniak und Hydroxylamin. 
F. Ratz. 691—693. 

— Entstehung derselben neben Kohlensaure, Ammoniak und Hydroxylamin 
bei der Spaltung des Nitroacetamids durch konzentrierte Salzsdure. 
F. Ratz. 721—723. 

Amide der Valeriansauren: Darstg. derselben. R. Scheuble und E. Loebl. 
1089— 1090. 

o-Amidobenzaldehyd: Uberfiihrung durch Methylierung mittels Dimethylsulfat 
in den Dimethyl-o-amidobenzaldehyd. P. Cohn und A. Blau. 371 bis 
378. 

— Uberfiihrung in das o-Diamidobenzalazin. P. Cohn und A. Blau. 374. 
4-Amido-1, 3-Xylol: Oxamid desselben, siehe Oxalxylid. 

Aminoaceton: Darstg., Chlorhydrat, Kondensation mit Benzaldehyd zu einem 
Derivat des Dihydrodimethylpyrazins. Th. Alexander. 1073 u. f. 

Aminoacetonchlorhydrat: Darstg., Eig., Zus. Th. Alexander. 1074. 

o-Aminomesitylensauremethylester: Darstg. aus der Sdure mit tiberschiissiger 
konzentrierter Schwefelsiure und Methylalkohol, Eig., Zus. H. Meyer. 
1203 und 1204. 

p-Aminomesitylensauremethylester: Darstg. aus der Saéure mit iiberschissiger 
konzentrierter Schwefelsiure und Methylalkohol, Eig., Zus. H. Meyer. 
1203. 

Aminooxybernsteinsaure: Isolierung derselben aus den bei der Hydrolyse 
des Caseins entstehenden Produkten, Eig., Zus., Kupfersalz. Zd. H. 
Skraup. 643—645. 

Ammoniak, alkoholisches: Anwendung als Kondensationsmittel. A. Silber- 
stein. 13. 
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Ammoniak: Entstehung desselben bei der Spaltung des Nitromalonamids mit 
konzentrierter Salzséure neben Kohlenséure, Ameisenséure und Hydro- 
xylamin. F. Ratz. 691—693. 

— Entstehung desselben neben Kohlensadure, Ammoniak und Hydroxylamin 
bei der Spaltung des Nitroacetamids durch konzentrierte Salzsiiure. 
F. Ratz 721—723. 

Ammoniumbase aus dem Diacetonalkamin: Aurichlorat, Pikrinséureverbindung. 
M. Kohn. 141 u. f. 

Ammomniumcadmiumchromat: (4Cd O[NH,],0 .4CrO, . 3H, 0), Entstehung 
desselben bei der Einwirkung von Cadmiumchliorid auf Ammonium- 
chromat in wiasseriger Lésung, Eig., Uberfiihrung durch Einwirkung 
kochenden Wassers in basisches Cadmiumchromat, Verhalten beim 
Gliihen. M. Gréger. 533 und 534. 

Ammoniumchromat: Einwirkung desselben auf Zinkchlorid in wéasseriger 
Lésung, Entstehung einer Verbindung 2Zn0O . (NHy)gO .2CrOg . HyO 
hiebei. M. Gréger. 526—528. 

Einwirkung desselben auf Cadmiumchlorid in wasseriger Lésung. Ent- 
stehung des Ammoniumcadmiumchromates (4CdO.4CrO,g[NH,]oO. 
3Hg0O) hiebei. M. Gréger. 533 und 534. 

Ammoniumsalz der Séure C,H;07Nz: Darstg. Eig., Zus. F. Ratz. 716 und 717. 
des Isonitrosomalonamids (?): Darstg. aus dem Nitrosomalonester durch 
Einwirkung von alkoholischem Ammoniak, Eig., Zus. F. Ratz. 76. 

— des Nitromalonesters: Darstg. aus dem Nitromalonester, Eig., Zus. 
F. Ratz. 702. 

Ammoniumsalze der Mononitro-Z-Resorcylsdure: Darstg., Eig. F. v. He mmel- 
mayr. 31. 

Amylatkohol, siehe unter Normalamylalkohol. 

Amylamin (normales): Entstehung desselben bei der Reduktion des Normal- 
valeramids mit Natrium in Oktylalkohol neben Normalamylalkohol. 
R. Scheuble und E. Loebl. 1094. 

—  (primares Tertiaérbutylmethylamin): Entstehung desselben bei der 
Reduktion des Amids der Trimethylessigsdéure mit Natrium in Oktylal- 
kohol neben Tertiarbutylearbinol. R. Scheuble und E. Loebl. 1096. 

— (primaéres Sekundarbutylmethylamin): Entstehung aus dem Methyl- 
iithylessigsiureamid durch Reduktion mit Natrium in Athylalkohol neben 
Sekundiarbutylcarbinol. R. Scheuble und E. Loeb|1 1099. 

Anhydrid der Di-p-Tolyltaurocarbaminsaure: Darstg. desselben durch Oxy dation 
des p-Tolylimino-p-tolylcarbaminthioathylens, Eig., Zus., Spaltung durch 
Barythydrat in p-Toluidin, Kohlenséure und p-Tolyltaurin. H. Wolf- 
bauer. 683—686. 

Anhydrid der Phtalaldehydsadure: Entstehung desselben bei der Einw. von Thi- 
onylchloridaufPhtalaldehydsaure neben dem Saurechlorid. H. Mey er.499. 

Anilid der 8-Methylzimtsaéure: Darstg. aus dem Syn-Dypnonoxim durch die Beck- 
mann’sche Umlagerung, Eig., Zus., Abspaltung von Anilin durch Erhitzen 
mit konzentrierter Salzséure. F. Henrichund A, Wirth 440 und 441. 
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Anilin: Einwirkung desselben auf Acetophenon, Entstehung des K6rpers CooH, oN 
hiebei. F. Henrich und A. Wirth. 423—425. 
— Entstehung desselben aus dem Anilid der 8-Methylzimtsaéure durch 
Spaltung mit konzentrierter Salzséure. F. Henrich und A. Wirth. 441. 
Anilinderivat des Dibenzylanthracens: Darstg. aus dem Monobromdibenzy!- 
anthracen durch Einwirkung von Anilin, Eig., Zus. E. Lippmann und 
R. Fritsch. 801 und 802. 
Anilin-Phenol, siehe auch unter Phenol-Anilin. 
Anisaldehyd: Kondensation mit v-Methylrhodaninsdéure zur 8-p-Methoxy!- 
benzyliden-v-Methylrodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 170. 
— Kondensation mit v-Athylrhodaninsaure zur 8-p Methoxylbenzyliden-v- 
Athylrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 175. 
Anisol: Kondensation desselben mit Fluorenonkarbonsaurechlorid, Entstehung 
des Methylathers eines Diketons hiebei. H. Pick. 985 und 986. 
Anissaure: Entstehung derselben bei der Oxydation des Formononetins in al- 
kalischer Lésung mit Kaliumpermanganat, neben anderen bisher nicht 
untersuchten Produkten. F. v. Hemmelmayr. 568—573. 
Anthranilsaure: Einwirkung von Jodathyl auf dieselbe, Entstehung des Jod- 
hydrates der Diathylanthranilsdure hiebei. H. Meyer. 487 und 488. 
Anthranilsaéuremethylester: Darstg. aus der Sdure mit iiberschiissiger kon- 
zentrierter Schwefelsdure und Methylalkohol. H. Meyer. 1202. 
Antidypnonoxim: Darstg. aus dem Synoxim durch Umlagerung beim Erhitzen 
mit konzentrierter Schwefelséure sowie aus Dypnon und Hydroxylamin 
in alkalischer Lésung, Zus. F. Henrich und A. Wirth 435 und 436. 
— Abspaltung von Benzoeséure aus demselben durch Erhitzen mit kon- 
zentrierter Salzsdure. F. Henrich und A. Wirth. 442. 
Arsenigsaureanhydrid: Doppelverbindung desselben mit Kaliumjodid 
(KJ-+-As,O,). Darstg., Eig., Nachweis, da8 die Entstehung dieser 
Doppelverbindung eine Fehlerquelle der Gregor’schen Modifikation der 
Zeisel’schen Methoxylbestimmungsmethode bilden kann. W. Kro- 
patschek. 585 u. f. 
Asparagin: Anwesenheit desselben in den Wurzelknollen der Sellerie. M. 
Bamberger und A. Landsiedl. — 1031—1033. 
Asparagins4ure: Isolierung derselben aus den bei der Hydrolyse des Caseins 
enstehenden Produkten. Kupfersalz. Zd. H. Skraup. 645 und 646. 
Aurichlorat der Ammoniumbase aus dem Diacetonalkamin. Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn. 144—148. 
der Base aus Formaldehyd und Diacetonalkamin: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn. 828 und 829. 
der Base aus Formaldehyd und Methyldiacetonalkamin: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn. 837. 
der Base aus Formaldehyd und Athyldiacetonalkamin: Darstg., Eig.. 
Zus. M. Kohn. 845. 
der Base aus Isobutyraldehyd und Diacetonalkamin: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn. 853 und 854. 
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Aurichlorat der Base aus Isobutyraldehyd und Methyldiacetonalkamin. Darstg. 


Eig., Zus. M. Kohn. 857. 

der Base aus Benzaldehyd und Diacetonalkamin: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn. 860 und 861. 

der Base aus Benzaldehyd und Methyldiacetonalkamin: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn. 864. 

des Acetylderivates der Base aus Formaldehyd und Diacetonalkamin: 
Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 833. 

des Chlorathylates der Base aus Formaldehyd und Methyldiacetonal- 
kamin: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 840. 

des Chlormethylates der Base aus Formaldehyd und Methyldiacetonal- 
kamin: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 838 und 834. 

des Chlormethylates der Base aus Isobutyraldehyd und Methyldiacetonal- 
kamin: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 858. 

des Chlormethylates der Base aus Formaldehyd und Athyldiacetonal- 
kamin: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 846 und 847. 

des Chlormethylates aus dem £-Oxyisohexylamin: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn. 848. 


Azelainséureamid: Reduktion desselben mit Natrium in Amylalkohol zum 


Enneamethylenglykol. R. Scheuble und E. Loebl. 1085—1087. 


B. 


Barytsalz des Phtaloylalanins: Darstg. aus dem Phtalylalaninathylester durch 


Verseifung mit Barytwasser, Eig., Zus. R. Andreasch. 781 u. 782. 


— des p-Tolyltaurins: Darstg., Eig., Zus. H. Wolfbauer. 684 u. 685. 
Baryum: Trennung desselben von Uran. J. Zehenter. 216. 
Baryumacetat: Darstg. des Baryumuranylacetates durch Eindampfen seiner 


wisserigen Lésung mit Uranylacetatlésung bei Anwesenheit von Essig- 
sdure. J. Zehenter. 197 u. 198. 

Verhalten seiner mit Uranylacetat versetzten wasserigen Lésung beim 
langeren Stehen im zerstreuten Tageslicht, Entstehung einer Verbindung 
[Ba (CgH309)p + 3 UOz3 + 2 H,O] + 61/,H,O hiebei J. Zehenter. 
205—207. 


Baryumchlorid: Nachweis, daf die Fillung, die eine konzentrierte Liésung 


desselben in einem Gemisch der konzentrierten Lésungen von Kalium- 
sulfat und Kaliumchlorid erzeugt, aus 


Cl 
Ba 2 
7 » SO, 
a 
» SO, 


\so,K 
besteht. R. Silberberger. 233—235. 
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Baryumdiuranat (BaU,O,): Darstg. durch Erhitzen von Baryumuranylacetat. 
J. Zehenter. 198 u. 199. 

Baryumheptauranat (Ba,U;Og3 + 11H,O): Darstg. durch Erwarmen einer 
lprozentigen Lésung von Baryumuranylacetat auf dem Wasserbade und 
durch Kochen einer 0°2 prozentigen Lésung. Eig. J. Zehenter. 
203—205. : 

Baryumnitrat: Nachweis, da® die Fallung, die eine konzentrierte Lésung des- 
selben in einem Gemisch der konzentrierten wasserigen Lésungen von 
Kaliumsulfat und Kaliumnitrat erzeugt, aus 

NO, 


besteht. R. Silberberger. 231—233. 


Baryumpentauranat (Ba,U;0,; + 8H,O): Darstg. durch Eindampfen einer 
wisserigen Lésung von Baryumuranylacetat auf dem Wasserbade unter 
Ersatz des verdampfenden Wassers; direkte Darstg aus Baryumacetat 
und Uranylacetat. Eig. J. Zehenter. 201—203. 


Baryumsalz der 4-Dimethylmethylol-Croton-1-saéure, Darstg., Eig., Zus. 
A. Silberstein. 14. 


der Aluminiumschwefelsaéure: Versuch, dasselbe darzustellen. R.Silber- 
berger. 225 u. 226. 

der Chromschwefelséure: Versuch, dasselbe darzustellen. R. Silber- 
berger. 227—229. 

der Ferrischwefelsaiure: Verunreinigende Substanz des bei Anwesenheit 
von Ferrisalzen gefallten Baryumsulfates. R. Silberberger. 229 
u. 230. 

des Mononitro-B-Resorcylsdiuremethylesters: Darstg., Eig., Zus. F. v. 
Hemmelmayr. 34. 

primares, der Mononitro-8-Resorcylsiure: Darstg., Eig., Zus. F. v. 
Hemmelmayr. 31. 

sekundiires, der Mononitro-8-Resorcylsdéure: Darstg., Eig., Zus. F. v. 
Hemmelmayr. 32. 

— der Nitro-8-Resorcylsiure: Einwirkung von Methyljodid auf das- 
selbe in Gegenwart von Methylalkohol, Entstehung des Methylesters der 
Mononitro-8-Resorcylsiure neben freier Mononitro-8-Resorcylsiure 
hiebei. F. v. Hemmelmayr. 37 u. 38. 


Baryumtitanfluorid: Darstg. aus Kaliumtitanfluorid und Chlorbaryum, Eig., 
Zus. (2 BaTiFl,-+ H,O.) F. Emich. 908. 
— Abspaltung von Titanfluorid bei Gliihhitze aus demselben. F. Emich. 
909. 
Baryumtriuranat (BaU3;0,) + 41/,H,O): Darstg. aus Baryumuranylacetat 
durch Kochen seiner 5prozentigen wasserigen Lésung. Eig., J.Zehenter. 
199—201. 








1347 


Baryumtriuranat (BaU,0)9 +- 44, H,O): Direkte Darstg. aus Baryumacetat und 


Uranylacetat. J. Zehenter. 201. 
Entstehung dess. aus der Verbindung [Ba(CyH,09). + 3U0,-+4-2H,O] +- 
+ 6!/,H,O beim Erhitzen. J. Zehenter. 206 u. 207. 


Baryumuranylacetat {Ba(CgHg0o)o fe 2 UO9(CgH309)o +- 3 H,O}]: Darstg. 


durch Eindampfen von Baryumacetatlésung mit Uranylacetatlésung bei 
Anwesenheit von Essigsaure. Eig., Uberfiihrung durch Erhitzen in das 
Baryumdiuranat (BaU,O-). J. Zehenter. 197—199. 

Uberfiihrung durch Kochen seiner 5prozentigen wasserigen Lésung in 
das Baryumtriuranat (BaU,0,) + 41/,H,O). J. Zehenter. 199 
bis 201. 

Uberfiihrung durch Abdampfen der wisserigen Lésung auf dem Wasser- 
bade unter Ersatz des verdampfenden Wassers in das Baryumpenta- 
uranat (BagU,0,; + 8H,O). J. Zehenter. 201—203. 

Uberfiihrung durch Erwirmen einer 1prozentigen Lésung auf Wasser- 
bade und durch Kochen einer 2prozentigen Lésung in das Baryum- 
heptauranat (Ba,U;O93 +- 11 H,O)- J. Zehenter. 203—205. 


Baryumzinnfluorid: Darstg. aus Fluorwasserstoffsaure, Zinntetrachlorid und 


Chlorbaryum. Eig., Zus. (BaSnFl, +- 3H,O.) F. Emich. 912. 


Base C, gHo,;N,Cl: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Phosphor- 


pentachlorid auf das Chlorhydrat des §-i-Cinchonicins. Eig. Bichlor- 
hydrat. K. Kaas. 1147 u. 1148. 

aus Benzaldehyd und Diacetonalkamin: Darstg., Eig., Zus., Aurichlorat, 
Chloroplatinat, Nitrosoderivat. M. Kohn. 858 u. f. 

aus Benzaldehyd und Methyldiacetonalkamin: Darstg., Eig., Zus., Chloro- 
platinat, Aurichlorat. M. Kohn. 863 u. 864. 

aus Formaldehyd und Diacetonalkamin: Darstg., Eig., Zus., Chloroplatinat, 
Aurichlorat, Pikrat, Nitrosoverbindung, Acetylderivat, Methylierung. 
M. Kohn. 827—835. 

aus Formaldehyd und Methyldiacetonalkamin: Darst., Eig., Zus., Auri- 
chlorat, Chloroplatinat, Pikrat, Jodmethyladdition, Jodathyladdition. 
M. Kohn. 835—841. 

aus Formaldehyd und Athyldiacetonalkamin: Darstg., Eig., Zus., Chloro- 
platinat, Aurichlorat, Pikrat, Jodmethyladdition. M. Kohn. 843—847. 
aus Isobutyraldehyd und Diacetonalkamin: Darstg., Eig., Zus., Chloro- 
platinat, Aurichlorat, Nitrosoverbindung. M. Kohn. 852 u. f. 

aus Isobutyraldehyd und Methyldiacetonalkamin: Darstg., Eig., Zus., 
Chloroplatinat, Aurichlorat, Aurichlorat des Chlormethylates der Base. 


M. Kohn. 856 u. f. 


Benzaldehyd: Kondensation mit v-Methylrhodaninsaure zur $-Benzyliden-v- 


Methylrhodaninséure. R. Andreasch und A. Zipser. 169 u. 170. 
Kondensation mit v-Athylrhodaninsdéure zur §-Benzyliden-v-Athyl- 
rhodaninséure. R. Andreasch und A. Zipser. 174. 

Einwirkung desselben auf das Diacetonalkamin, Entstehung einer ein- 
sdurigen Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 858 u. f. 
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Renzaldehyd: Einwirkung desselben auf das Methyldiacetonalkamin, Ent- 
stehung einer einsdurigen Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 
863 u. 864. 
— Kondensation desselben mit Aminoaceton zu einem Derivat des Dihydro- 
dimethylpyrazins. Th. Alexander. 1073 u. f. 


Benzoesaure: Entstehung derselben beim Erhitzen des Antidypnonoxims mit 
konzentrierter Salzsaure. F. Henrich und A. Wirth. 442. 
— Entstehung derselben aus Dypnon durch Erhitzen mit konzentrierter 
Salzsaure. F. Henrich und A. Wirth. 442. 


Benzoylbase CogHg,NeOg: Darstg. des Chlorhydrates durch Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf 8-i-Cinchonicin. Eig. und Zus. des Chlorhydrates. 
K. Kaas. 1148 u. 1149. 

o-Benzoylbenzoesauremethylester: siehe o-Benzoylbenzoesaure. 


o-Benzoylbenzoesaure: Darstg. des hoch schmelzenden Methylesters durch 
Einwirkung von Methylalkohol auf das aus der Sadure mittels Thiony|- 
chlorid dargestellte Chlorid sowie durch Einwirkung von Methylalkohol 
auf das aus der Sdure mittels Phosphortrichlorid dargestellte Chlorid, 
Eig. H. Meyer. 477—481. 

— Darstg. des niedrig schmelzenden Methylesters durch Einwirkung von 
Dimethylsulfat auf das benzoylbenzoesaure Natrium, durch Einwirkung 
der molekularen Menge Alkohol auf die in konzentrierter Schwefelsaure 
geléste o-Benzoylbenzoesadure sowie durch Einwirkung von Jodmethy| 
auf trockenes benzoylbenzoesaures Silber in der Kalte. H. Meyer. 
476 u. 477. 

— isomere Methylester derselben, Versuche, die isomeren Ester umzu- 
lagern, Einwirkung von Ketonreagentien auf die beiden Ester, Verhalten 
der Ester gegen konzentrierte Schwefelséure. H. Meyer. 481 u. f. 

— Kristallform der beiden isomeren Methylester der Saure. F. Bier. 479 
u. 480. 

Benzoylbenzoesdureamid: Entstehung desselben aus den beiden Chloriden 
sowie aus den beiden Estern durch Einwirkung von Ammoniak. 
H. Meyer. 1183. 

Benzoylbenzoesaurechlorid: Darstg. des fliissigen Chlorids in reiner Form, 
Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid 
in Phtalophenon, durch Ammoniak in das Benzoylbenzoeséureamid ; 
Verhalten beim Erhitzen. H. Meyer. 1181—1184. 


Benzoylbenzoesauremethylester (isomere): Reduktion, Uberfiihrung durch 
Einwirkung von Phenylhydrazin in das Benzoylbenzoesdurepheny|- 
hydrazon. H. Meyer. 1186 u. 1187. 


Benzoylbenzoesiuren, substituierte : isomere Methylester derselben. H. Mey er. 
1187 u. f. 

Benzoylbenzoesdurephenylhydrazon: Entstehung desselben aus den beiden 
isomeren Methylestern durch Phenylhydrazin. H. Meyer. 1186 
u. 1187. 
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1 2 3 
Benzoylderivat des Pyrogalloldimethylathers (OCH; OCHg OH): Darstg., Eig., 
Zus. J. Herzig und J. Pollak. 515. 


1 2 3 
— — (OCH, OH OCH,): Darstg., Eig.,Zus. J.Herzig und J. Pollak. 516. 


2-Benzoylfluoren: Darstg. aus dem Chlorid der Fluorencarbonsdaure (2) durch 
Einwirkung von Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, Identitat 
mit dem aus Fluoren und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid entstehenden Produkt. M. Fortner. 449 u. 450. 


Benzylbenzoesaure: Darstg., Eig., Silbersalz, Methylester. H. Meyer. 1184 
u. 1185. 

§-Benzyliden-y-Athylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von Benzal- 
dehyd mit v-Athylrhodaninsaure. Eig., Zus. R. Andreasch und A. 
Zipser. 174. 

Benzylidenbenzylphenylhydrazon: Anwesenheit desselben als Verunreinigung 
im kauflichen Benzylphenylhydrazin neben Phenylhydrazin. R. Ofner. 
593 u. f. 

8-Benzyliden-v-Methylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
v-Methylrhodaninsdure mit Benzaldehyd, Eig., Zus. R. Andreasch und 
A. Zipser. 169 u. 170. 

Benzylphenylhydrazin, asymmetrisches: Nachweis, daf dasselbe in der Regel 
mit Benzylidenbenzylphenylhydrazon und mit Phenylhydrazin verun- 
reinigt ist. Darstg. und Eig. des reinen Benzylphenylhydrazins. 


R. Ofner. 593 u. f. 
— — Einwirkung desselben auf Traubenzucker unter Osazonbildung. 


R. Ofner. 615 u. f. 

Benzylphenylhydrazon des Traubenzuckers: Uberfiihrung desselben durch 
Einwirkung von Phenylhydrazin in das Phenylglukosazon. R. Ofner. 
618 u. 619. 

Blausdure: Addition derselben an Methyloldimethylacetaldehyd, Verseifung 
des Cyanhydrins zum Oxylakton, Acetylderivat des Oxylaktons. 
E. Glaser. 46 u. f. 

— Entstehung derselben bei der Verseifung des Spaltungsproduktes 

C3H;O,Nz und seines Monomethylderivates mit Schwefelsdure. F. Ratz. 


70, 73 u. 74. 
— Abspaltung derselben durch Schwefelséure aus den beiden isomeren 


Kérpern Cz3H,O4Ng. F. Ratz. 96—98. 

Blei: Trennung desselben von Uran. J. Zehenter. 216. 

Bleiacetat: Darstg. des Bleiuranylacetates durch Eindampfen der wiasserigen 
Liésung mit Uranylacetatlbsung bei Anwesenheit von Essigsaure. 


J. Zehenter. 208 u. 209. 

— Verbindung desselben mit Uranoxyd ((Pb(CgH309)g-+ 3 UOz + 2 HgO!} + 
-+- 3H,O): Darstg. durch Stehenlassen einer Lésung von Bleiuranyl- 
acetat im zerstreuten Tageslicht. Eig., Uberfiihrung durch Erhitzen in 


Bleitriuranat (PbU,0,,). J. Zehenter. 2138—215. 
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Bleidiuranat (PbU.O; + 2''gH,O): Darstg. desselben durch Kochen einer 
O-lprozentigen Lésung von Bleiuranylacetat, Eig. J. Zehenter. 210 
u. 211. 

Bleieuneauranat (Pb;U Og. +- 10H,O): Darstg. desselben durch Kochen einer 
lprozentigen Lésung von Bleiuranylacetat. Eig. J. Zehenter, 211u.212. 

Bleimonouranat (PbUO,): Darstg. durch Erhitzen von Bleiuranylacetat. Eig. 
J. Zehenter, 210. 

Bleipentauranat (Pb,U,0,, + 4H.O): Darstg. durch Erwairmen der wisserigen 
Lésung des Bleiuranylacetates auf dem Wasserbade unter Ersatz des 
verdampfenden Wassers. Eig. J. Zehenter. 212 u. 213. 

Bleitriuranat (PbU,0,)): Darstellung durch Erhitzen der Verbindung 
[Pb(CyHg0g)g + 3U0, + 2H,O] + 3H,0. J. Zehenter. 215. 

Bleiuranylacetat |Pb(C.H3;0.)9 + UO g(CeaH30.)eg + 3H,O}: Darstg. durch 
Eindampfen wasseriger L6sungen von Bleiacetat und Uranylacetat bei 
Anwesenheit von Essigsiure. Eig., Uberfitihrung durch Erhitzen in Blei- 
monouranat (PbUO,). J. Zehenter. 208—210. 

Darstg. von Bleidiuranat (PbU,O; + 21,H,O) durch Kochen einer 
O-lprozentigen Lésung desselben. J. Zehenter. 210 u. 211. 

Verhalten einer Iprozentigen Lésung desselben beim Kochen, Ent- 
stehung des Bleienneauranates Pb,UgOgo + 10 H,O hiebei. J. Zehenter. 
211 u. 212. 

Verhalten der wisserigen Lésung desselben .beim Stehenlassen im 
zerstreuten Tageslicht, Entstehing der Verbindung [Pb(C,H;0.). + 
+ 3U0, + 2H,O] + 3H,0 hiebei. J. Zehenter. 2183—215. 

Verhalten der wiasserigen Lésung des Doppelsalzes beim Erwiirmen auf 
dem Wasserbade unter Ersatz des verdampfenden Wassers, Entstehung 
des Bleipentauranates Pb,U;0,,-+- 4H,O hiebei. J. Zehenter. 212 
u. 213. 

Blutglobulin: Abspaltung eines polymeren stickstoffhaltigen Kohlehydrates 
aus demselben durch Einwirkung von Kalilauge oder von Barythydrat. 
L. Langstein. 454—458. 

Boraxperle: Anwendung derselben zum Nachweis von Gold, Silber und Platin. 

. J. Donau. 913—918. 

Borneotalg: Zus. desselben. J. Klimont. 929—932. 

Bortrioxyd: Einwirkung auf das Butyronpinakon als wasserentziehendes 
Mittel. K. Zumpfe. 133 u. 134. 

Brasilein: Reduzierende Acetylierung desselben, Entstehung des Triacety|- 
derivates CyggH,,0; hiebei. J. Herzig und J. Pollak. 884 u. f. 

Brenzkatechin: Nachweis desselben in der Holzsubstanz. V. Grafe. 1009. 

Bromakrylsaureester: Entstehung eines Kondensationsproduktes desselben 
(?) bei der Einwirkung von a-8-Dibrompropionsdureithylester auf 
Phtalimidkalium. R. Andreasch. 783 u. 784. 

5-Brom-2-Aminotoluol (m-Brom-o-Toluidin): Entstehung bei der Verseifung 
des Dibrom-o-Oxaltoluids mit alkoholischem Kali und der Verseifung 
des Monobrom-o-Oxaltoluids mit alkoholischem Kali. P. C. Taussig. 


380 u. 381. 
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Bromderivat des Nitromalonamids: Darstg. desselben aus dem Nitrom- 
alonamid. Eig., Zus., Entstehung von Nitromalonamid, Dibromnitroacetamid 
und Cyansiaure, bezw. Allophansiureester bei der Spaltung des Brom- 
derivates. F. Ratz. 693—700. 

Bromformononetin: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 574 u. f. 

— KEinwirkung von Kalilauge auf dasselbe. F. v. Hemmelmayr. 579 
u. 580. 

Brommethylphloroglucin : siche Monobrommethylphloroglucin. 

Brommethylphloroglucincarbonsaure: Entstehung derselben bei der Bromie- 
rung der Methylphloroglucincarbonséure neben Dibrommethylphloro- 
glucin. Eig., Zus., Uberfiihrung durch Kohlensidureabspaltung in das 
Monobrommethy!phloroglucin. A. Schreier und F. Wenzel. 314—318. 

a-Brompropionsaureathylester: Einwirkung desselben auf Phtalimidkalium, 
Entstehung des Phtalyl-a-Aminopropionsdureiathylesters hiebei. R. An- 
dreasch. 774—776. 

a-Brompropionsaureester : Einwirkung auf phenyldithiokarbaminsauresAmmon, 
Entstehung der 8-Methyl-v-Phenylrhodaninsaure hiebei. R. Andreasch 
und A. Zipser. 179 u. 180. 

m-Brom-o-Toluidin: siehe 5-Brom-2-Aminotoluol. 

Butan-1, 3-diol (8-Butylenglykol): Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure 
auf dasselbe, Nachweis, da® hiebei wahrscheinlich Normalbutyraldehyd 
und Methylathylketon, ferner ein ungesiattigter K6rper CgH,,O, der mit 
Hydroxylamin und mit Zinkiathyl reagiert und schlieSlich ein gesattigter, 
nicht oximierbarer Kérper C,.Ho)O entsteht. F. Bauer. 1—11. 

Butan-1,3-diol: Einwirkung von Schwefelsaiure auf dasselbe, Entstehung von 
Athylen, Butyraldehyd, Methylithylketon und dem _ ungesittigten 
Aldehyd CgH,,0 (a-Athyl-8-Propylacrolein) hiebei. V. Kadiera. 
332 — 340. 

Buttersaure (normale): Zur Identifizierung des normalen Butyraldehyds aus 
einem Gemenge desselben mit Methylathylketon durch Oxydation mit 
Silberoxyd dargestellt. F. Bauer. 5 u. 6. 

— Entstehung derselben bei der Oxydation des a-Athyl-8-Propylacroleins. 
V. Kadiera. 338 u. 339. 

8-Butylenglykol: siehe Butan-1, 3-diol. 

Butyraldehyd (normaler): Entstehung desselben bei der Einwirkung von ver- 
diinnter Schwefelsaiure auf das Butan 1, 3-diol, Nachweis des Normal- 
butyraldehyds in einem Gemenge mit Methylathylketon durch Oxydation 
mit Silberoxyd zur normalen Buttersdure. F. Bauer. 4—7. 

—  Entstehung desselben bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure 
auf das Butan 1, 3-diol, Identifizierung durch Uberfiihrung in normale 
Buttersdéure. V. Kadiera. 335 u. 336. 

Butyronpinakon: Darstg. aus Butyron, Einwirkung von verdiinnter Schwefel- 
sdure, Entstehung eines ungesiattigten Kohlenwasserstoffs C,,H 9, und 
eines Kérpers C,,HogO hiebei. K. Zumpfe. 125 u. f. 
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Cadmiumchlorid: Einwirkung desselben auf Kaliumchromat in wisseriger 
Liésung, Entstehung des Kaliumcadmiumchromates (4CdOK,0.4CrO,. 
.3HgO) hiebei. M. Gréger. 528 u. 529. 

— Einwirkung desselben auf Natriumchromat in wisseriger Lésung, Ent- 
stehung eines basischen Cadmiumchromates hiebei. M. Gréger. 531 
u. 532. ; 

— Einwirkung desselben auf Ammoniumchromat in wisseriger Lésung, 
Entst. des Ammoniumcadmiumchromates (4CdO.(NH4)gO.4 CrO, .3 H,O) 
hiebei. M. Gréger. 533. 

Cadmiumchromate, basische: Entstehung derselben bei der Einwirkung 
kochenden Wassers auf das Kaliumcadmiumchromat sowie auf das 
Ammoniumcadmiumchromat und bei der Fallung von Natriumchromat 
mit Cadmiumchlorid. M. Gréger. 528 u. f. 

Cadmiumsulfat: Einwirkung von Kaliumchromat auf dasselbe in widsseriger 
Liésung, Entst. des Kaliumcadmiumchromates (4CdO.K,0.4CrO,.3H,O) 
hiebei. M. Gréger. 529 u. 530. 


Calciumhydroxyd: Einwirkung desselben auf Isobutyraldehyd, Entstehung von 
Isobutyraldol und Octoglykolmonoisobutyrat (?) bei Anwendung von 
Kalkwasser, von Isobutyraldol, Octoglykolmonoisobutyrat, Octoglykol 
und Isobuttersdure bei Anwendung von Kalkmilch bei gewdhnlicher 
Temperatur, von Isobutylalkohol, Octoglykol und Isobutterséure bei 
Anwendung von Kalkmilch bei 150°. P. Herrmann. 188—196. 


Calciumsalz der dem Oxylakton C,H,,O, entsprechenden Oxysiure: Darstg., 

Eig., Zus. E. Glaser. 49. 
— der zweibasischen (1-Oxy-2, 2-Dimethyl-2-Methylol-) Athylmalonsiure : 

Darstg., Eig., Zus. A. Silberstein. 16 u. 17. 

Capronaldehyd: Kondensation desselben mit Acetamid zum Korper C,9H.9O No. 
M. Reich. 970 u. f. 

Carbamidderivate: Darstg. aus OxamiJderivaten durch Erhitzen mit rotem 
Quecksilberoxyd. P. C. Taussig. 375 u. f. 


Carbanilid: Entstehung aus Oxanilid durch Erhitzen mit rotem Quecksilber- 
oxyd. P.C. Taussig. 376—378. 
Carbonyltolidin: siehe o-Tolidinharnstoff. 


2-Carboxy-5, 6-Dimethoxyphenoxyessigsaure: Entstehung derselben neben 
6-Nitrohomoveratrol und 4,5,4',5'-Tetramethoxy-2, 2'-Dinitrodibenzyl 
bei der Zersetzung des Dinitrotetramethylhamatoxylons durch Atzkali. 
J. Herzig und J. Pollak. 889—893. 
— Methylester derselben. J. Herzig und J. Pollak. 892. 


2-Carboxylbenzoyl-a-Aminopropionsaure (Phtaloylalanin) : Darstg. des Baryt- 
salzes derselben aus dem Phtalylalaninester durch Verseifung mit Baryt- 
wasser. Darstg. der freien Siaiure, ausgehend vom Phtalylalanin, Eig., 
Zus. R. Andreasch. 781—783. 
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Caseansaure: Isolierung derselben aus den bei der Hydrolyse des Caseins mit 
Salzsaure entstehenden Produkten in Form des Kupfersalzes. Darstg. 
aus dem Kupfersalz. Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 637—639, 646—649. 

Casein: Hydrolyse desselben durch Salzsaure, Entstehung von Aminooxy- 
bernsteinséure, Dioxyaminokorksaéure und Diaminoadipinsaure in sehr 
kleinen Mengen, hingegen betrachtlicherer Mengen von Diaminoglutar- 
siure, Caseanséure und (d)- und (r)-Caseinséure. Zd. H. Skraup. 
634 u. f. 

Caseinsaure: Isolierung derselben aus den bei der Hydrolyse des Caseins mit 
Salzséure entstehenden Produkten in Form des Kupfersalzes. Darstg. 
der rechtsdrehenden Siaure (d-Caseinsdure) hieraus, Eig., Zus. derselben, 
Kupfersalz. Zd. H. Skraup. 637—639, 649—652. 

d-Caseinsaure: siehe unter Caseinsaure. 

r-Caseinsaure: Darstg. aus den bei der Hydrolyse des Caseins entstehenden 
Produkten, Trennung von der d-Caseinsdure und von der Dioxydiamino- 
korksaure, Eig., Zus., Kupfersalz. Zd. H. Skraup. 649—656. 

Chinaldinsaéure: Methode zur Darstg. dieser Séure. Nachweis, da® sie in 
sodaalkalischer Lésung mit Jodmethyl nicht unter Betainbildung 
reagiert. H. Meyer. 1198. 

Chinaldinsaureamid: Darstg. aus dem Chlorid wie auch aus dem Methylester 
durch Einwirkung von Ammoniak, Eig., Uberfiihrung mittels Thiony]- 
chlorids in das Nitril. H. Meyer. 1199 u. 1200. 

Chinaldinsaurechlorid: Darstg., Eig., Uberfiihrung in den Methylester sowie 
in das Amid. H. Meyer. 1199. 

Chinaldinsauremethylester: Darstg. aus dem Chlorid durch Einwirkung von 
Methylalkohol, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Ammoniak in das Amid. 
H. Meyer. 1199. 

Chinaldinsaurenitril: Darstg. aus dem Amid mittels Thionylchlorid. Eig., 
Zus., Golddoppelsalz. H. Meyer. 1199 u. 1200. 

2-Chlor-5-Acetamidobenzaldehyd: Darstg: aus dem salzsauren Salz des 
2-Chlor-5-Amidobenzaldehyds. Eig., Zus. P. Cohn und A. Blau. 368. 

2-Chlor-5-Amidobenzaldehyd: Darstg. des salzsauren Salzes desselben in 
amorphem Zustande durch Reduktion des 2-Chlor-5-Nitrobenzaldehyds 
mit iiberschiissigem Bisulfit, Uberfiihrung in den 2-Chlor-5-acetamido- 
benzaldehyd. P. Cohn und A. Blau. 368. 

Chloressigsaureathylester: Darstg. der v-Phenylrhodaninsiure durch Ein- 
wirkung von phenyldithiokarbaminsaurem Ammon auf denselben. 
R. Andreasch und A. Zipser. 159. 

Chlorhydrat der Amido-8-Resorcylsiure: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemmel- 
mayr. 41. 

— der Base C,gHo,N,Cl: Darstg., Eig., Zus. K. Kaas. 1147 u. 1148. 

— der Benzoylbase CogHo,N.0,: Darstg., Eig., Zus. K. Kaas. 1148u. 1149. 

— der Diathylanthranilséure: H. Meyer. 490. 

— des 1, 3-Diphenyl-3-Methylallylamins: Darstg., Eig., Zus. F. Henrich 
und A. Wirth. 438 u. 439. 
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Chlorhydrat des Kondensationsproduktes aus Aminoaceton und Benzaldehyd : 
Darstg., Eig., Zus. Th. Alexander. 1076. 
des Methy1-8-7-Pseudocinchonicins: Darstg., Eig., Zus., Identitat mit dem 
Chlorhydrat der Base, die aus dem Jodmethylat des §-i-Cinchonins 
durch Einwirkung von Kali erhalten wird. K. Kaas. 1151 u. 1152. 
des Reduktionsproduktes der bei derEinwirkung von Benzaldehyd auf das 
Aminoaceton entstehenden Base. Eig., Zus. Th. Alexander. 1078u. 1079. 
Cblorid der Fluorenonkarbonsdure: siehe Fluorenonkarbonsdurechlorid. 
o-Chlor-m-nitrobenzaldehyd: identisch mit 2-Chlor-5-Nitrobenzaldehyd. 

— Darstg., Eig., Zus., Phenylhydrazon, Oxim, Reduktion durch iiber- 
schiissiges Bisulfit zum 2-Chlor-5-amidobenzaldehyd, der in den 
2-Chlor-5-acetamidobenzaldehyd itibergefiihrt wurde. P. Cohn und 
A. Blau. 366 bis 368. 

Einwirkung von Dimethylamin, Entstehung des m-Nitro-o-dimethyl- 
amidobenzaldehyds hiebei. P. Cohn und A. Blau. 368 u. 369. 
Kondensation mit Anilin zum o-Chlor-m-nitrobenzylidenanilin. P. Cohn 
und A. Blau. 369 u. 370. 
Kondensation mit a-Naphtylamin zum o-Chlor-m-Nitrobenzyliden-a- 
Naphtylamin. P. Cohn und A. Blau. 371. 
Kondensation mit 0-Toluidin zum o-Chlor-m-nitrobenzyliden-o-Toluidin. 
P. Cohn und A. Blau. 370 u. 371. 
Kondensation mit p-Toluidin zum o-Chlor-m-nitrobenzyliden-p-toluidin. 
P. Cohn und A. Blau. 370. 
o-Chlor-m-nitrobenzylidenanilin: Darstg. aus o-Chlor-m-nitrobenzaldehyd 
und Anilin. Eig., Zus. P. Cohn und A. Blau. 369 und 370. 
o-Chlor-m-nitrobenzyliden-a-naphtylamin: Darstg. aus o0-Chlor-m-Nitro- 
benzaldehyd und a-Naphtylamin. Eig., Zus. P. Cohn und A. Blau. 371. 
o-Chlor-m-nitrobenzyliden-o-toluidin: Darstg. aus o-Chlor-m-nitrobenzal- 
dehyd und o-Toluidin. Eig., Zus. P. Cohn und A. Blau. 370 und 371. 
o-Chlor-m-nitrobenzyliden-p-toluidin: Darstg. aus o-Chlor-m-nitrobenzal- 
dehyd und p-Toluidin. Eig., Zus. P. Cohn und A. Blau. 370. 
Chloroplatinat der Base aus Benzaldehyd und Diacetonalkamin. Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn. 861. 
der Base aus Benzaldehyd und Methyldiacetonalkamin: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn. 864. 
der Base aus Formaldehyd und Athyldiacetonalkamin: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn. 845. 
der Base aus Formaldehyd und Diacetonalkamin: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn. 829. 
der Base aus Formaldehyd und Methyldiacetonalkamin: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn. 836 und 837. 
der Base aus Isobutyraldehyd und Diacetonalkamin: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn. 854. 
der Base aus Isobutyraldehyd und Methyldiacetonalkamin: Darstg., 
Kig., Zus. M. Kohn. 857 u. 858. 
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Chloroplatinat des Athyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 843. 


— 


des Chloriathylates der Base aus Formaldehyd und Methyldiaceton- 
alkamin: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 840 u. 841. 

des Chlormethylates der Base aus Formaldehyd und Athyldiaceton- 
alkamin: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 847. 

des Chlormethylates der Base aus Formaldehyd und Methyldiaceton- 
alkamin: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 839 u. 835. 

des Chlormethylates aus dem 8-Oxyisohexylamin: Darstg., Eig., Zus., 
M. Kohn. 848 u. 849. 

des Dimethyl-o-amidobenzaldehys: Darst., Eig., Zus. P. Cohn u. A. 
Blau. 372 u. 373. 

des Dimethyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 140 u. 141. 
des 1, 3-Diphenyl-3-Methylallylamins: Darstg., Eig., Zus. F. Henrich 
und A. Wirth. 439. 

des Enneamethylendiamins: Dargestellt zur Identifizierung des Ennea- 
methylendiamins. R. Scheuble und E. Loebl. 1086. 

des Heptylamins: Dargestellt zur Identifizierung des Heptylamins. 
R. Scheuble und E. Loebl. 1086. 

des Kondensationsproduktes aus Aminoaceton und Benzaldehyd: 
Darstg., Eig., Zus. Th. Alexander. 1076 u. 1077. 

des Methyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 138 u. 139. 
des normalen Amylamins: Dargestellt zur Identifizierung des normalen 
Amylamins. R. Scheuble und E. Loebl. 1094. 

des primaren Sekundirbutylmethylamins: Dargestellt zur Identifizierung 
des primaren Sekundiarbutylmethylamins. R. Scheuble und E. Loebl. 
1099. 

des Tertiarbutylmethylamins; Dargestellt zur Identifizierung des Tertiiir- 
butylmethylamins. R. Scheuble und E. Loebl. 1096. 


Chromoxydsulfat: Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdiure auf dasselbe, 


Entstehung des »unléslichen roten schwefelsauren Chromoxyds« hiebei. 
R. Silberberger. 224 u. 225. 


Chromschwefelsaure: Versuch, deren Baryumsalz darzustellen. R. Silber- 


berger. 227—229. 

Versuch, dieselbe durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure 
auf Chromsulfat darzustellen; Nachweis, daf jedoch hiebei das »rote, 
unlésliche schwefelsaure Chromoxyd« entsteht. R. Silberberger. 
224 u. 225. 


8-i-Cinchonicin: Einwirkung von Benzoylchlorid, Entstehung des Chlor- 


hydrates einer Benzoylbase (Cy,Hg,N9O9g.HCI) hiebei. K. Kaas. 1148 
u. 1149. 

Einwirkung von Essigsiureanhydrid. K. Kaas. 1149 u. 1150. 
Einwirkung von Jodmethyl, Entstehung eines Jodmethylates hiebei. 
K. Kaas. 1150. 

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Chlorhydrat, Entstehung 
der Base CygHo,;NoCl hiebei. R. Kaas. 1147 u. 1148. 
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8-i-Cinchonin: Einwirkung von Salzséure auf dasselbe, Entstehung von Tri- 
hydrochlorcinchonin hiebei. Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 903. 

a-i-Cinchonin: Einwirkung von Salzséure auf dasselbe bei gewéhnlichem 
Druck, Entstehung von geringen Mengen von Hydrochlorcinchonin 

. hiebei. Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 898. 

| —  Einwirkung von Salzsaure auf dasselbe bei erhGhtem Druck, Entstehung 

% i von Hydrochlorcinchonin neben Hydrochlor-a@-é-Cinchoninhiebei. Zd. H. 

iy | Skraup und R. Zwerger. 898—900. 

4 — Einwirkung von Bromwasserstoffséure auf dasselbe, Entstehung von 

ae Hydrobromcinchonin hiebei. Zd.H. Skraup und R. Zwerger. 903 

u. 904. 

Cinchonin: Einwirkung von Chlor auf dasselbe, Entstehung des Cinchonin- 
dichlorids hiebei. Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 904 und 905. 

Cinchonindichlorid: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Chlor auf 
Cinchonin. Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 904 u. 905. 

3-Cinnamylen-y-Athylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 

| Zimtaldehyd mit y-Athylrhodaninsdure. Eig., Zus. R. Andreasch und 

Pat A. Zipser. 177 u. 178. 

6-Cinnamylen-v-Methylrhodaninsdure: Darstg, durch Kondensation von 
Zimtaldehyd mit y-Methylrhodaninsaure. Eig., Zus. R. Andreasch und 

A. Zipser. 172 u. 173. 

\ i a-Cyanchinolin: siehe unter Chinaldinsdéurenitril. 
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reat 2-Cyanfluoren: Darstg. aus Fluoren durch Nitrierung, Reduktion des 2-Nitro- 
° ieee fluorens zum 2-Aminofluoren und Ersatz der Amidogruppe gegen Cyan 
; nach Sandmeyer. Eig., Zus. M. Fortner. 446 u. 447. 

ee! Cyansaure: Entstehung derselben, bezw. des Allophansiiureesters bei der 
Spaltung des Bromderivates des Nitromalonamids neben Dibromnitro- 
hee | acetamid und Nitromalonamid. F. Ratz. 694—700. 

—  Entstehung derselben neben Nitroacetamid bei der Einwirkung von 

Kalilauge auf das Nitromalonamid. F. Ratz. 712 u. 713. 
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Dekamethylendiamin: Nebenprodukt bei der Darstg. des Dekamethylenglykols 
aus Sebacinsdureamid. R. Scheuble und E. Loeb! 344. 


Dekamethylenglykol (Dekan 1, 10-diol): Darstg. durch Reduktion des Seba- 
cinsdureamids mit Natrium in Amylalkohol. R. Scheuble und E. Loebl- 
344 und 345. 

Dextrose: Unterscheidung derselben von Saccharose in Pflanzengeweben. 
E. Senft. 407. 

Diacetamid: Entstehung desselben neben p-Jodacetanilid und Kohlensaure bei 
der Einwirkung von Essigséureanhydrid auf p-Jodphenylharnstoff. ' 
R. Doht. 954 und 955. 
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Diacetat des Enneamethylenglykols: Darstg., Eig., Zus. R. Scheuble und 
E. Loebl. 1086. 

Diacetonalkamin: Darstg. aus dem Diacetonamin, M. Kohn, 141 und 142. 

— Einwirkung von Jodmethy! auf dasselbe, Entstehung eines Jodmethylates 
CoH ggONJ hiebei. Identitat dieses Jodmethylates mit dem Jodmethylat, 
daB bei der Einwirkung von Jodmethy! auf den Aminoalkohol C;H,;NO 
entsteht und mit dem Jodmethyladditionsprodukte des Aminoalkohols 
CgH;,gNO. Der Aminoalkohol C;H,;NO (Methyldiacetonalkamin) wurde 
durch Reduktion der aus Methylamin und Mesityloxyd, der Aminoalkohol 
CgH,gNO (Dimethyldiacetonalkamin) durch Reduktion der aus Dimgthyl- 
amin und Mesityloxyd entstehenden Ketonbase dargestellt. M. Kohn. 
135 und f. 

— Einwirkung desselben auf Benzaldehyd, Entstehung einer einsaurigen 
Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 858 und f. 

— Einwirkung desselben auf Formaldehyd, Entstehung einer einsaurigen 
Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 827 und f. 

—- Einwirkung desselben auf Isobutyraldehyd, Entstehung einer einsdurigen 
Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 852 und f. 

Diacetonamin: Darstg. von Diacetonalkamin aus demselben. M. Kohn. 141 
und f. 

Diacetylderivat. der Leukoverbindung des 5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluorons: 
Darstg., Eig., Zus. J. Liebschiitz und F. Wenzel. 327 und 328. 
Diathylanthanilsdure: Entstehung des Jodhydrates derselben bei der Ein- 
wirkung von Jodathy! aufAnthranilsdure, Darstg. aus dem Jodhydrat nach 
Einwirkung von Silberoxyd, Eig., Zus., Perjodiol. H. Meyer. 487 und f. 

Diamidoadipinsaure: Isolierung derselben aus den bei der Hydrolyse des 
Caseins durch Salzsaéure entstehenden Produkten, Trennung von der 
Diamidoglutarsidure, Eig., Zus., Kupfersalz. Zd. H. Skraup. 636—643. 

o-Diamidobenzalazin: Darstg. aus o-Amidobenzaldehyd und Hydrazin, Eig. 
Zus. P. Cohn und A. Blau. 374. 

Diamidoglutarséure: Isolierung derselben aus den bei der Hydrolyse des 
Caseins durch Salzsiaure entstehenden Produkten, Trennung von der 
Diamidoadipinsiure, Eig., Zus., Kupfersalz. Zd. H. Skraup. 636—643. 

Diaminoadipinsadure siehe unter Diamidoadipinsiure. 

Diaminodioxykorksaure siehe unter Dioxydiaminokorksaure. 

Diaminoglutarsaure siehe unter Diamidoglutarsaure. 

Diazotierung der Amido-8-Resorcylsiure. F. v. Hemmelmayr. 44 und 45. 

Dibenzalanthracen: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Wasser, 
von Kaliumacetat, sowie von Bleiacetat, von Chinolin, beim Erhitzen 
mit Eisessig aus dem Monobromdibenzylanthracen. E. Lippmann und 
R. Fritsch. 794—798. 

—  (bimolekulares): Entstehung desselben durch Erhitzen, durch Einwirkung 
von Kaliumacetat sowie von Bleiacetat (neben CygHgo), durch Einwir- 
kung von Chinolin (neben CggHg9) aus dem Monobromdibenzylan- 
thracen. E. Lippmann und R. Fritsch. 794—798. 
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Dibenzalanthracen: (bimolekulares): Eig.,Zus. E. Lippmann und R. Fritsch. 

797 und 798. 

— Eig., Zus. desselben. E. Lippmann und R. Fritsch. 799 und 800. 

— Darst. aus dem Monobromdibenzylanthracen durch Erhitzen mit Essig- 
sdureanhydrid. E. Lippmann und R. Fritsch. 799 und 800. 

Dibenzylanthracen: Darst., Eig., Uberfihrung in das Monobromdibenzylan- 
thracen. E. Lippmann und R. Fritsch. 793 und 794. 

Dibromdiketodimethyltetrahydroxanthydrolmonoathylather: Darstg. aus 
dem 5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluoron; Eig., Zus. J. Liebschiitz und 

» F. Wenzel. 330 und 331. 

Dibromdiketodimethyltetrahydroxanthydrolmonomethylather: Darst. aus 
dem Monobromprodukt des 5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluorons durch Bromad- 
dition und Behandlung des Tribromderivates mit Methylalkohol. J. Lieb- 
schtitz und F. Wenzel. 329 und 330. 

Direkte Darstg. aus dem 5, 7-Dimethyl-8.Oxyfluoron; Eig., Zus. J. Lieb- 
schtitz und F. Wenzel. 329 und 330. 

Dibromid C,,H.,Br.: Darstg. aus dem Kohlenwasserstoff C,,Ho,; Eig., Zus., 
K. Zumpfe. 126 und 127. 

Dibromid des Lactons der 4-Dimethylmethylol-Croton-1-siure, Darstg. Eig., Zus. 
A. Silberstein. 15. 

— des Lactucons; Darstg. aus Lactucon durch Bromaddition, Eig., Zus. 
C. Pomeranz und F. Sperling. 791. 

Dibrommethylphloroglucin: Entstehung desselben neben Monobrommethyl- 
phloroglucincarbonséure bei der Bromierung der Methylphloroglucin- 
carbonsaure. Analyse. A. Schreier und F. Wenzel 314 und 310. 

Dibromnitroacetamid: Entstehung desselben bei der Spaltung des brom- 

derivates des Nitromalonamids neben Nitromalonamid und Cyansaure, 
beziehungsweise Allophansdureester. F. Ratz. 694—700. 
Darst. aus dem Nitroacetamid, Eig., Zus., Entstehung eines Gemenges von 
Dibrom- und Tribromnitromethan beim Kochen des Dibromnitroacetamids 
mit Wasser, Uberfiihrung in das Monobromnitroacetamid. F. Ratz. 
723—729. 

Dibromnitromethan: Entstehung desselben neben Tribromnitromethan bei der 
Einwirkung von Wasser auf das Dibromnitroacetamid. F. Ratz. 725u. 726. 

Dibrom-o-Oxaltoluid: Entstehung bei Bromierung des 0-Oxaltoluids neben dem 
Monobrom-o-Oxaltoluid, Eig., Zus., Verseifung mit alkoholischem Kali 
zu 5-Brom-2-Aminotoluol und Oxalsadure. P. C. Taussig. 378—380. 

a-8-Dibrompropionsaureithylester: Einwirkung desselben auf Phtalimid- 
kalium, Entstehung eines Kondensationsproduktes eines Bromakry]- 
siureesters (?) hiebei neben Phtalimid. R. Andreasch. 783 und 784. 

Dilakton C,.H,,0,: Entstehung desselben bei der Oxydation des Benzyl- 
benzoesauremethylester. H. Meyer. 1185. 

Dimethyliathergallussaure: Uberfiihrung derselben in den Methylester durch 
Einwirkung von Salzsaéuregas und Methylalkohol. J. Herzig und 
J. Pollak. 519. 
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Dimethylathergallussduremethylester: Darstg. aus der Dimethylathergallus- 
saéure durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die methylalkoholische 
Lésung, Eig., Zus. J. Herzig und J. Pollak. 519. | 

Dimethylatherpyrogallocarbonséure (2, 3, 4-Trioxybenzol 3, 4-Dimethyl- 

ather-1-Carbonsaure): Darstg. aus dem Methylester durch Verseifung, 

Eig., Zus., Uberfiihrung durch Abspaltung von Kohlendioxyd in Pyro- 

galloldimethylather. J. Herzig und J. Pollak, 513 und 514. 

Darstg. aus der Pyrogallocarbonsaure durch Behandlung mit Kali und 

Dimethylsulfat. J. Herzig und J. Pollak. 518. 

Dimethylatherpyrogallocarbonsauremethylester: Darstg. aus dem Pyro- 

gallocarbonsaureester durch Einwirkung von Diazomethan, Eig., Zus., 

Acetylderivat, Verseifung zur Dimetylatherpyrogallocarbonsaure. J. 

Herzig und J. Pollak. 511—513. 

Entstehung desselben neben Triatherester bei der Einwirkung von Kali 

und Dimethylsulfat auf die Pyrogallocarbonsaure.J.Herzig und J.Pollak. 

518. 

— siehe auch unter Dimethylather des Pyrogallocarbonsduremethylesters. 
Dimethylather der Pyrogallocarbonsaure: siehe Dimethylatherpyrogallocarbon- 
saure. 
des Pyrogallocarbonsduremethylesters: Entstehung desselben bei der 
Einwirkung von Diazomethan auf den Monomethylatherester neben 
geringen Mengen des Triatheresters. J. Herzig und J. Pollak. 509 
und 510. 

Dimethyl-o-amidobenzaldehyd: Darstg. aus o-Amidobenzaldehyd durch Me- 
thylierung mittels Dimethylsulfat, Trennung vom unangegriffenen o-Ami- 
dobenzaldehyd und vom einfach methylierten Aldehyd, Eig., Chloro- 
platinat, Oxim, Uberfiihrung in das Tetramethyl-o-Diamidobenzalazin. 
P. Cohn und A. Blau. 371—373. 

Dimethylamin: Nachweis, da6 das Einwirkungsprodukt desselben auf das 

Mesityloxyd als Dimethyldiacetonamin aufzufassen ist. M. Kohn. 

135 u. f. 

Einwirkung auf o-Chlor-m-Nitrobenzaldehyd, Entstehung des m-Nitro- 

o-dimethylamidobenzaldehyds hiebei. P. Cohn und A. Blau. 368—369. 


Dimethylanilinoxalat saures: Eig., Zus. P. C. Taussig. 384. 
Dimethyldiacetonalkamin: Darstg. durch Reduktion bei der Einwirkung von 
Dimethylamin auf das Mesityloxyd entstehenden Ketonbase, des Dime- 
thyldiacetonamins, Eig., Zus., Chloroplatinat, Darstg. des Jodmethyl- 
additionsproduktes. M. Kohn. 139—141, 146—148. 
Dimethyldiacetonamin: Nachweis, da8 die bei der Einwirkung des Dimethyl- 
amins auf das Mesityloxyd entstehende Ketonbase als Dimethyldiace- 
Reduktion zum Dimethyldiacetonalkamin. 


tonamin aufzufassen ist. 


M. Kohn. 135 u. f. 
Dimethylmalonsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation der Lacton- 


saiure der (1-Oxy-2, 2-Dimethyl-2-Methylol-) Athylmalonsiure, A. Sil- 
berstein. 18 und 19. 
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5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluoron: Entstehung desselben bei der Entmethylierung 
des bei der Kondensation von Salizylaldehyd mit dem 1, 4, 5-Trime- 
thylphlorotriol sich bildenden Fluoronderivates. J. Liebschiitz und 
F. Wenzel 324 und 325. 

— Uberfiihrung derselben durch Einwirkung von Diazomethan in das 
Fluoronderivat, das auch bei der Kondensation des 1, 4, 5-Trimethy|- 
phlorotriols mit Salizylaldehyd entsteht. J. Liebschiitz und F. 
Wenzel 325 und 326. 

— Reduktion zur Leukoverbindung; Diacetylderivat der Lenkoverbindung. 
J. Liebschiitz und F. Wenzel. 326—328. 

— Einwirkung von Brom auf dasselbe, Entstehung eines Monobrom- 
produktes bei der Einwirkung von einem Molekil Brom unter Austritt 
von Bromwasserstoff. J. Liebschiitz und F. Wenzel. 328 und 329. 


— Uberfiihrung in ein Dibrommethoxylderivat (Dibromdiketodimethyltetra- 
hydroxanthydrolmonomethylather.) J. Liebschiitz und F. Wenzel. 
329 und 330. 

— Uberfiihrung in ein Dibromathoxylderivat (Dibromdiketodimethyltetra- 
hydroxanthydrolmonoiathylather). J. Liebschiitz und F. Wenzel. 330 
und 331. 


Dimethylphloroglucin: Monomethylather desselben siehe 1, 4, 5-Trimethy]- 
phlorotriol und 1, 5, 6-Trimethylphlorotriol. 

Dimethylphloroglucin: Kondensation desselben mit seinem Aldehyd 
durch konzentrierte Schwefelsdure zur Schwefelséureverbindung, durch 
konzentrierte Salzsaéure zur Salzsaéureverbindung des Tetramethy!- 
trioxyfluorons. F. Wenzel und A. Schreier. 666—669. 

Dimethylphloroglucinaldehyd: Kondensation desselben mit Dimethylphloro- 
glucin durch konzentrierte Schwefelséure zur Schwefelsdureverbindung, 
durch konzentrierte Salzséure zur Salzsiureverbindung des Tetramethy!- 
trioxyfluorons. F. Wenzel und A. Schreier 666—769. 

m-Dinitrobenzol: Gleichgewicht zwischen demselben und Naphtalin. R. Kre- 
mann. 1281—1284. 

— Gleichgewicht zwischen demselben und Anilin. R. Kremann. 1295 bis 
1299. 

m-Dinitrocarbanilid: Entstehung desselben aus m-Dinitrooxanilid durch Er- 

hitzen mit rotem Quecksilberoxyd. Analyse. P. C. Taussig. 388—390. 


Dinitrodihydrocuminsdure: Darstg. derselben durch Einwirkung von roter 
rauchender Salpetersiure auf Rohparakautschuk (gereinigt), Eig., Me- 
thylester, Acetylderivat. R. Ditmar. 466 und f. 

— Bestimmung der NO,-Gruppen in derselben. R. Ditmar. 472. 


m-Dinitrooxanilid: Darstg. aus dem Oxalat des m-Nitranilins durch Erhitzen, 
Uberfiihrung durch Erhitzen mit rotem Quecksilberoxyd in das m-Dini- 
trocarbanilid. P. C. Taussig 388—390. 


2, 4-Dinitrophenol: Gleichgewicht zwischen demselben und Naphtalin. 
R. Kremann. 1287—1289. 
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Dinitrotetramethylhamatoxylon: Nachweis, da dasselbe sich nicht ace- 

tylieren 148t. J. Herzig und J. Pollak. 888 und 889. 

Zersetzung desselben mit Kali, Entstehung des 6-Nitrohomoveratrols, 

des 4, 5, 4’, 5’-Tetramethoxy-2, 2’-Dinitrodibenzyls und der 2-Carboxy-5, 

6-Dimethoxyphenoxyessigsaure hiebei. J. Herzig und J. Pollak. 

889—893. 

1, 2, 4-Dinitrotoluol: Gleichgewicht zwischen demselben und Naphtalin. 
R. Kremann. 1275—1277. 

Dinitrotoluol: Gleichgewicht zwischen demselben und Anilin. R. Kremann. 
1304—1307. 

Dioxydiaminokorksaure: Darstg. aus den bei der Hydrolyse des Caseins 
durch Salzsaéure entstehenden Produkten, Eig., Zus., Kupfersalz. Zd. H. 
Skraup. 652—654. 

Dipalmitinélsaureglyzerid: Anwesenheit desselben im Fett aus den Friichten 
der Dipterocarpus-Arten. Analyse. J. Klimont. 931 und 932. 

Diphensaureanhydrid: Kondensation desselben mit Toluol, Entstehung von 
Toluyl-(4)-Fluorenon neben Fluorenonkarbonsdure hiebei. H. Pick. 
980 und 981. 

Diphenylcarbamid siehe Carbanilid. 

Diphenylenketoncarbonsaure (2): Darstg. aus der 2-Fluorencarbonsdure 
durch Oxydation, Chlorid, Methylester. M. Fortner. 451 und 452. 

— Identitat derselben mit der Diphenylenketonmonocarbonsdure aus 
Reten. M. Fortner. 451 und 452. 

Diphenylharnstoff: Entstehung desselben neben Ammoniak und p-, beziehungs- 
weise o- und m-Jodanilin bei der Einwirkung von Anilin auf p-. bezie- 
hungsweise o- und m-Jodphenylharnstoff. R. Doht. 962—964. 

1, 3-Diphenyl-3-Methylallylamin: Darstg. durch Reduktion des Syn-Dypno- 
noxims, Chlorhydrat, Pikrat, Chloroplatinat. F. Henrich und A. Wirth. 
438—440. 

Diphenyloxamid siehe Oxanilid. 

Diphenylphtalid: siehe unter Phtalophenon. 

Diphenylpyridin: Entstehung desselben neben Phenylpyrimidin und Tripheny]- 
benzol bei der Kondensation von Formamid mit Acetophenon. M.Reich. 
975 u. f. 

Diphenylthioharnstoff (symmetrischer): Entstehung aus v-Phenylrhodanin- 
saure durch Spaltung mit Alkalien, neben Kohlensdure, Schwefelwasser- 
stoff und Thioglykolsaure, Eig. Analyse. R. Andreasch u. A. Zipser. 
166 und 167. 

Dipterocarpus-Arten: Zusammensetzung des Fettes aus den Friichten der- 
selben. J. Klimont. 929—932. 

Dissoziationsgrad: Bestimmung desselben bei in der Schmelze dissoziieren- 
den Verbindungen (Phenol-Anilin, Phenol-Pikrinsaiure, Nitrosodimethy]- 
anilin-Anilin). R. Kremann. 1262—1268. 

Distearinélsaureglyzerid: Anwesenheit desselben im Fett aus den Friichten 
der Dipterocarpus-Arten. Analyse. J. Klimont. 931. 
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} m-Ditolylharnstoff: Darstg. aus m-Toluidin durch Erhitzen mit Harnstoff. 

: P. C. Taussig. 382. 

— Entstehung desselben aus dem m-Tolyloxamid durch Erhitzen mit rotem 
Quecksilberoxyd. Analyse. P. C. Taussig. 382 und 383. 


4 WEE o-Ditolylharnstoff: Entstehung aus o-Oxaltoluid durch Erhitzen mit rotem 
mp . Quecksilberoxyd. Zus. P. C. Taussig. 378. 


a | Ditolyltaurocarbaminsaureanhydrid: siehe unter Anhydrid der Di-p-Tolyl- 
taurocarbaminsdure. 


Dixylylharnstoff: Entstehung aus Oxalxylid durch Erhitzen mit rotem Queck- 
silberoxyd. P. C. Taussig. 381. 

Dodecylalkohol: Darstg. desselben durch Reduktion des Laurinséureamids mit 

Natrium in athylalkoholischer sowie in amylalkoholischer Lésung. 

; Zus. R. Scheuble und E. Loebl. 348—353. 

ae Dodecylamin: Nebenprodukt bei der Darstg. des Dodecylalkohols aus dem 

; Laurinsaéureamid. R. Scheuble und E. Loebl. 351 und 353. 

Doppelchromate: Konstitution derselben. M. Gréger. 534. 

Dypnon: Darstg. desselben aus Acetophenon, Uberfiihrung in das Syn-Dypno- 
noxim und in das Antidypnonoxim. F. Henrich und A. Wirth. 431 

ie bis 436. 

iy | | — Entstehung von Benzoesaure beim Erhitzen desselben mit konzentrierter 

| Salzsiiure. F. Henrich und A. Wirth. 442. 





i. 

Eisenoxyduloxyd: Entstehung desselben beim Erhitzen von Eisen im Kohlen- 
siurestrom auf 1100 bis 1200°. J. Donau. 181—187. 

Eisenvitriol: Bestimmung des Schwefelséiuregehaltes durch Fallung mit alko- 
holischer Strontiumchloridlésung. R. Silberberger. 241 und 242. 

Enneamethylendiamin: Entstehung desselben bei der Reduktion des Azelain- 
siureamids mit Natrium in Amylalkohol neben dem Enneamethylen- 
glykol. R. Scheuble und E. Loebl. 1086. 

Enneamethylenglykol: Darstg. durch Reduktion des Azelainsaéureamids mittels 
Natriumin Amylalkohol, Eig., Zus., Diacetat. R. Scheuble und 
E. Loebl. 1085—1087. 

Ergosterin: Anwesenheit minimaler Quantitaten desselben im Fette des Fliegen- 
pilzes. W. Heinisch und J. Zellner. 542. 


Essigsaure: Zur Identifizierung des Methylathylketons aus demselben durch 
Oxydation mit Chromsaure dargestellt. F. Bauer. 6. 
— Entstehung derselben bei der Verseifung des Lactucons mit alkoho- 
lischem Kali neben Lactucol. C. Pomeranz und F. Sperling. 789 
und 790. 
Essigsaureisobutylester: Dargestellt zur Identifizierung des Isobutylalkohols. 
P. Herrmann. 194 und 195. 
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F. 


Ferrischwefelsaure: Baryumsalz derselben die verunreinigende Substanz 
des bei Anwesenheit von Ferrisalzen’ gefillten Baryumsulfates. 
R. Silberberger. 229 und 230. 
Fett aus den Friichten der Dipterocapus-Arten, Zusammensetzung desselben. 
J. Klimont. 929—932. 
— des Fliegenpilzes siehe unter Fliegenpilz. 
Fette (rohe tierische): Selbstspaltung derselben unter dem Einflusse von 
Leimsubstanz. P. Pastorovich. 355—364. 
— Theorie des Verseifungprozesses derselben. R. Fanto. 919—928. 
Fliegenpilz: Untersuchung des durch Petrolather extrahierbaren Pilzfettes, 
Nachweis, da® dasselbe zum gréften Teil aus freier Olsiure sowie aus 
freier Palmitinsdéure besteht und neben Lecithin kleine Mengen von 
Buttersdureglyzerid, endlich minimale Quantitaéten von Ergosterin und 
anderen unverseifbaren Bestandteilen enthalt. W. Heinisch und 


J. Zeliner. 5389—543. 
Quantitative Analyse der Asche derselben. W.Heinisch und J.Zellner. 


538 und 539. 
Fluoren: Uberfiihrung in die Fluorencarbonsaure (2). M. Fortner 446—449. 
Fluorencarbonsaure (2): Darstg. durch Verseifung des 2-Cyanfluorens mit 
konzentrierter Salzsiure, Eig., Silbersalz, Chlorid, Methylester. M. 
Fortner. 448 und 449. 
Fluorenoncarbonsaure: siehe auch unter Diphenylenketoncarbonséure (2). 
— Entstehung derselben bei der Kondensation des Diphensaureanhydrids 
mit Toluol neben Toluyl(4)-Fluorenon. H. Pick. 980 und 981. 
Fluorenoncarbonsaurechlorid: Darst., Kondensation desselben mit Toluol bei 
Anwesenheit von Aluminiumchlorid, Entstehung des Toluyl(4)-Fluo- 


renons hiebei. H. Pick. 981—983. 
Diketons Cy,H,403 hiebei. H. Pick. 985 und 986. 

Fluorenonmethyisaéure (1): Uberfiihrung in den Methylester. G. Gold- 
schmiedt und A. Lipschitz. 1175 und 1176. 

Fluorenonoylbenzoesaure: Darst. durch Oxydation der o-Fluorenoylbenzoe- 
siure, Eig., Silbersalz, Acetylderivat, isomere Methylester. G. Gold- 
schmiedt und A. Lipschitz. 1169—1171. 

o-Fluorenoylbenzoesaure: Darstg. durch Kondensation von Fluoren mit Phtal- 
siureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, Eig., Zus., Acetyl- 
produkt, Oximanhydrid, Silbersalz, isomere Methylester, Oxydation zur 
Fluorenonoylbenzoesiure. G. Goldschmiedt und A. Lipschitz. 
1166 und f. 

Fluoron C,,Hj90;: Darstg. desselben aus dem bei der Kondensation des me- 
thylphloroglucimcarbonsauren Kalis mit Salicylaldehyd entstehenden 
Gemenge der Fluorone C,5Hy)O, und C,4H, O03. A. Schreier und 
F. Wenzel. 312 — 314. 


93 


Kondensation desselben mit Anisol, Entstehung des Methylathers eines. 
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Fluoron C,,H,,O,: Identitat mit dem bei der Kondensation des Methy!- 
phloroglucins mit Salizylaldehyd entstehenden Produkt. A. Schreier 
und F. Wenzel. 313 und 314. 

Fluoron C,,H,O, Br: Darstg. desselben durch Kondensation des Monobrom- 
methylphloroglucins mit. Salizylaldehyd, Eig., A. Schreier und 
F. Wenzel. 318. 

Fluoronbildung: Reaktionsfahigkeit substituierter Phloroglucine _hiebei 
A. Schreier und F. Wenzel. 311—318. 

Fluoronderivat aus,1, 4, 5-Trimethylphlorotriol und Salizylaldehyd: Darstg. 
Eig., Uberfiihrung durch Entmethylierung in das 5, 7-Dimethyl-8-Oxy- 
fluoron. J. Liebschiitz und F. Wenzel. 324 und 325. 
aus 1, 4, 5-Trimethylphlorotriol und Salizylaidehyd: Entstehung des- 
selben aus 5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluoron durch Einwirkung von Dia- 
zomethan. J. Liebschiitz und F. Wenzel. 325 und 326. 

Formaldehyd: Einwirkung desselben auf das Diacetonalkamin, Entstehung 
einer einsiurigen Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn 827 und f. 
Einwirkung desselben auf das Methyldiacetonalkamin, Entstehung einer 
einsdurigen Base hiebei uuter Wasseraustritt. M. Kohn. 835 und f. 
Einwirkung desselben auf das Athyldiacetonalkamin, Entstehung einer 
einsaurigen Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 843 und f. 

Formamid: Kondensation desselben mit Isobutyraldehyd zum _ KO6rper 
CeH,90gNo. A. Reich. 935—939. 

— Kondensation desselben mit Acetophenon, Entstehung von Dipheny!l- 
pyridin und Phenylpyrimidin neben Triphenylbenzol hiebei. M. Reich. 
973—978. 

Formisobutyraldol: Kondensationsprodukt desselben mit Acetaldehyd, Oxim, 
Acetylderivat, Reduktion dieses Kondensationsproduktes. E. Weis. 
1065—1072. 

Formononetin: Uberfiihrung desselben in Ononetin. F. v. Hemmelmayr. 
566: 

Nachweis, da$ dasselbe aus der alkalischen Lésung durch Schwefel- 
siiure unverindert ausgefallt wird. F. v. Hemmelimayr. 568. 
Oxydation desselben mit Kaliumpermanganat in alkalischer Loésung, 
Entstehung von Annisséure hiebei neben anderen bisher nicht unter- 
suchten Substanzen. F. v. Hemmelmeyr. 568—573. 

Oxydation desselben mit Salpetersadure; Entstehung eines Trinitrodioxy- 
benzols hiebei. F. v. Hemmelmayr 573 und 574. 

Einwirkung von Brom auf dasselbe in alkalischer Lésung. F. v. Hemmel- 
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mayr. 574—577. 
Einwirkung von Brom auf dasselbe bei Gegenwart von Eisessig bei 
125%. F. v. Hemmelmayr. 578. 
Fruktose: Nachweis derselben neben Traubenzucker durch die Seliwanoff’sche 
Reaktion. R. Ofner. 614 und 615. 
— Nachweis, da dieselbe mit reinem Benzylphenylhydrazin nicht unter 
Osazonbildung reagiert. R. Ofmer. 1154. 
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Fruktose: Uberfiihrung derselben durch Einwirkung von phenylhydrazinhaltigem 
Benzylphenylhydrazin in das primar-sekunddre Phenyl-Benzylphenylos- 
azon. R. Ofner. 1154 und f. 
— Uberfiihrung durch Einwirkung von phenylhydrazinhiltigem Methyl- 
phenylhydrazin in das Phenyl-Methylphenylglukosazon. R. Ofner. 
1161 und 1162. 


G. 


Galloflavin: Darst. des krystallisierten Priparates, Acetylderivat, Methylierung 
mit Diazomethan. J. Herzig und R. Tscherne. 603—609. 

Gallussauredimethy lather siche Dimethylithergallussaure. 

Gallussaureester: Einwirkung von Diazomethan auf dessen Monomethy!l- 
ather. J. Herzig und T. Pollak. 511. 

Glukosamin: Nachweis desselben als Spaltungsprodukt des polymeren stick- 
stoffhaltigen Kohlehydrates aus Blutglobulin. L. Langstein. 458—460. 

Glukose: Entstehung des Benzylphenylfruktosazons aus derselben durch Ein- 
wirkung von asymmetrischen Benzylphenylhydrazin. R. Ofner. 615 
und f. 

— Nachweis, da8 dieselbe mit reinem Benzylphenylhydrazin nicht unter 
Osazonbilldung reagiert. R. Ofner. 1154. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von reinem Methylphenylhydrazin in 
das Methylphenylglukosazon und von phenylhydrazinhaltigem Methy|- 
phenylhydrazin in das Phenyl-Methylphenylglukosazon. R. Ofner. 
1159 und f. 

Glyzeride von Fettsiuren: Anwesenheit derselben in dem durch Chloroform 
extrahierbaren Teil des Korkes. M. v. Schmidt. 308—310. 

Glyzerin: Anwendung der Lésung von Phenylhydrazinchlorhydrat in Glyzerin 
und von Natriumacetat in Glyzerin fiir den mikrochemischen Zucker- 
nachweis. E. Senft. 401 und f. 

Gold: Nachweis auferordentlich kleiner Mengen desselben nach Uherfiihrung 
in Goldchloridchlorwasserstoff mittels der roten Farbung, die ein mit 
Zinnchlorir und Pyrogallol gebeizter Seidenfaden beim Eintauchen in 
die wisserige Lisung der Aurichlorwasserstoffsdure annimmt. J. Don au. 
545—554. 

— Nachweis desselben mittels Boraxperle. J. Donau. 913—915. 

Goldopppelsalz des Chinaldinsiurenitrils: Darstg., Eig. H. Meyer. 1200. 

—  siehe auch unter Aurichlorat. 


H. 


Harnstoff: Einwirkung desselben auf m-Toluidin unter Bildung des m-Ditoly|- 


harnstoffes. P. C. Taussig. 382. 
Einwirkung desselben auf o-Tolidin unter Bildung des o-Tolidinharn- 


stoffes. P. C. Taussig. 386 u. 387. | 
Entstehung desselben bei der Einwirkung von Ammoniak auf das Nitro- 


malonamid neben Nitroacetamid. Analyse. F. Ratz. 706—712. 
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ee 











1366 







Hemimellithsauredimethylathylester: Darstg. aus dem Chlorid des Dimethy!- 
esters durch Einwirkung von Athylalkohol; Eig., Verseifung zum Mono- 

ithylester. H. Meyer. 1207—1209. 

De» Hemimellithsauredimethylester: Entstehung desselben neben dem Neutral- 

























he ester aus der Saéure durch Schwefelsiure und Methylalkohol, Konsti- 
| ’ tutionsnachweis. H. Meyer. 1206—1209. 
—  Uberfiihrung in das Chlorid mittels Thionylchlorid. H. Meyer. 1207. 


Hemimelithsauremonoathy lester : Darstg. aus dem Dimethylathylester durch 

: Verseifung, Eig., Zus., Darstg. aus dem Séiureanhydrid durch Einwirkung 

; von Athylalkohol. H. Meyer. 1208 v. 1209. 

bi Hemimellithsauretrimethylester: Darstg. aus der Saure mit tiberschiissiger kon- 
zentrierter Schwefelsdure und Methylalkohol; Eig., Zus. H.Meyer. 1205. 

: Te Heptylalkohol: Darstg. durch Reduktion des Onanthylsdureamids mit Natrium 

: in Amylalkohol. R. Scheuble u. E. Loebl. 1087—-1089, 


Heptylamin: Entstehung desselben bei der Reduktion des Onanthylsdureamids 
- mit Natrium in Amylalkohol neben Heptylalkohol. R. Scheuble u. 





| E. Loebl. 1088. 

F . Hexaacetylmethylenbisdimethylphloroglucin: Darst. aus dem Methylenbisdi- 
‘oe methylphloroglucin, Eig., Zus. F. Wenzel u. A. Schreier. 671 u. 672. 
‘i Hexadecylalkohol: Darstg. durch Reduktion des Palmitinsiureamids mit 


Natrium in Amylalkohol, Zus, R, Scheuble u. E. Loebl. 346 —348. 
Hexosen: Nachweis derselben durch die Seliwanoff’sche Reaktion. R. Ofner. 


eee aa or 





Lt 4 

: ie 611—615. 

k AY: Holzsubstanz: Neue Darstellungsmethode derselhen, Nachweis von Brenz- 
ay katechin, Vanillin und Methylfurfurol in derselben. V. Grafe. 1004 u. f. 






-—- Methoxylbestimmung derselben. V. Grafe. 1018—1020. 


Hydrobromecinchonin: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Brom- 
wasserstoff auf a-i-Cinchonin. Zd. H. Skraup u. R. Zwerger. 903 
1 u. 904. 
he Hy drochlor-a-i-Cinchonin: Entstehung desselben bei derEinwirkung von Salz- 
saure auf das a-éi-Cinchonin neben Hydrochlorcinchonin, Eig., Sulfat. 
Rl ise Zd. H. Skraup u. R. Zwerger. 898—900. 
| — Spaltung desselben mit alkoholischem Kali. Zd H. Skraup u. R. 
Zwerger. 900 u. 901. 
— Entstehung desselben aus dem Trihydrochlorcinchonin beim Erhitzen 
mit Salzséure. Zd. H. Skraup u. R. Zwerger. 902. 













Hydrochlorcinchonin: Entstehung geringer Mengen desselben bei der Ein- 
wirkung von Salzsaure auf a-é-Cinchonin bei gew6hnlichem Druck. Zd. 
H. Skraup u. R. Zwerger. 898. 
—. Entstehung desselben bei der Einwirkung von Salzséure auf das Allo- 
cinchonin. Zd. H. Skraup wu. R. Zwerger. 903. 
Hydroxylamin: Entstehung desselben bei der Spaltung des Nitromalonamids 
mit konzentrierter Salzsiure nmeben Ammoniak, Kohlenséure und 
Ameisensiure. F. Ratz. 691—693. 
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Hydroxylamin: Entstehung desselben neben Kohlenséure, Ammoniak und 
Ameisenséure bei der Spaltung des Nitroacetamids durch konzentrierte 


Salzsaure. F. Ratz. 721—723. 


I. 


Imidophtalonaminsaure: Entstehung derselben, beziehungsweise des Ammon- 
salzes bei der Einwirkung von Ammoniak auf die Phtalonmethylester- 
siure. A. Glogau. 391—393. 

— Uberfiihrung derselben durch Kaliumhypobromitlésung in Phtalsdure, 
Riickschlu8 auf die Konstitution der Imidophtalonaminsaure hieraus. 
A. Glogau. 393 u. 394. 

Isobuttersaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Kalkmilch auf 
Isobutyraldehyd bei gewéhnlicher Temperatur. P. Herrmann. 193. 

—  Entstehung derselben bei der Einwirkung von Kalkmilch auf Isobutyral- 
dehyd bei 150°. P. Herrmann. 195 u. 196. 

Isobuttersdureester des Octoglykols: siehe Octoglykolmonoisobutyrat. 

Isobutylalkohol: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Kalkmilch auf 
Isobutyraldehyd bei 150°, Identifizierung durch Darstellung des Acety]- 
derivates. P. Herrmann. 194 u. 195. 

Isobutylcyanid: siehe Nitril der Isopropylessigsaure. 

Isobutyraldehyd: Einwirkung von Kalkwasser auf denselben, Entstehung von 
{sobutyraldol und Octoglykolmonoisobutyrat(?) hiebei. P. Herrmann. 
188—190. 

— Einwirkung von Kalkmilch auf denselben bei gew6hnlicher Temperatur, 
Entstehung von Isobutyraldol, Octoglykol, Octoglykolmonoisobutyrat und 
Isobuttersdure hiebei. P. Herrmann. 190—193. 

— Kinwirkung von Kalkmilch auf denselben bei 150°, Entstehung von 
Octoglykol, Isobuttersaure und Isobutylalkohol hiebei. P. Herrmann. 
194—196. 

— Einwirkung von Pottasche auf denselben; Nachweis, das hiebei zuerst 
das Aldol, dann das Octoglykolmonoisobutyrat entsteht und da mit der 
Zunahme der Temperatur, bezichungsweise der Einwirkungsdauer die 
Menge des Esters zunimmt. Die beste Ausbeute an Ester wurde durch 
Einwirkung von fester Pottasche auf Isobutyraldehyd wiahrend sechzig 
Stunden bei 65° erzielt, dagegen diirfte die beste Ausbeute an Aldol 
durch zehn- bis zw6lftagige Einwirkung gesattigter Pottaschelésung auf 
ein gleiches Volumen Aldehyd bei Zimmertemperatur zu erzielen sein. 
F. M. A. Kirchbaum. 249—263. 

— Ejinwirkung desselben auf das Diacetonalkamin, Entstehung einer ein- 
siurigen Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 852 u. f. 

— FEinwirkung desselben auf das Methyldiacetonalkamin, Entstehung einer 
einsdurigen Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 856 u. f. 

— Kondensation desselben mit Formamid zum Ké6rper Cg H,.0.Ng. 


A. Reich. 985—939. 
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Isobutyraldehyd: Kondensation desselben mit Acetamid zum _ K6rper 


Cg Hy, Og No. M. Reich. 966 u. f. 


Isobutyraldol: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Kalkwasser auf 


Isobutyraldehyd. P. Herrmann. 189. 

Entstehung desselben bei der Einwirkung von Kalkmilch auf Isobutyral- 
dehyd bei gewéhnlicher Temperatur. P. Herrmann. 191. 

Entstehung desselben bei der Einwirkung von Pottasche auf Isobutyral- 
dehyd neben dem Octoglykolmonoisobutyrat. F. M. A. Kirchbaum. 
249—263. 


Isobutyrformaldol: Kondensation desselben mit Malonsaure mittels alkoho- 
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lischen Ammoniaks zum Lacton der 4-Dimethylmethylol-Croton-1-saure 
und zur Lactonsiure der (1-Oxy-2, 2-Dimethyl-2-Methylol-) Athylmalon- 
siiure, Dibromid des Lactons, Oberfiihrung der Lactonséure durch COp- 
Abspaltung beim Erhitzen in das Lacton, Oxydation der Lactonsaure 
zur Dimethylmalonsaure. A. Silberstein. 12—20. 

Einwirkung von Magnesiumiathyljodid auf dasselbe, Entstehung des 
Oxypivalinsdureesters des Propan-2, 2-dimethyl-1, 3-diols hiebei. Ad. 
Franke u. M. Kohn. 866—870. 


Isomere Spaltungsprodukte C,H,O,N, des Isonitrosomalonamids: Darstg. 


aus dem Isonitrosomalonamid durch Einwirkung von Kalilauge, Zus., 
Trennung, Silbersalze, Léslichkeit in Alkohol, Verseifungsgeschwindig- 
keit bei Anwendung von Kalilauge und von verdiinnter Schwefelsaure, 
Basizitaét, Reaktion mit Ferrosalzen, Vergleich der Methylderivate, 
Ansichten iiber die Ursache der Isomerie der beiden Spaltungsprodukte. 
F, Ratz. 81—105. 


Isonitrosomalonamid (?): Darstg. desselben durch Einwirkung von alkoho- 


lischem Ammoniak auf Nitromaloneste:, Eig., Identitait mit dem Spal- 
tungsprodukt C,H,O,Nz, das aus Nitromalonamid durch Kochen mit 
Wasser entsteht. F. Ratz. 74—-81. 


Spaltung durch Alkalien, Entstehung zweier isomeren Spaltungspro- 
dukte C3H,O,No hiebei, Trennung der beiden Isomeren, Silbersalze, 
Léslichkeit in Alkohol, Verseifungsgeschwindigkeit bei Anwendung von 
Kalilauge und von verdiinnter Schwefelsaéure, Basizitét der Verbin- 
dungen, Reaktion mit Ferrosalzen, Vergleich der Methylderivate, 
Ansichten tiber die Ursache der Isomerie der beiden Spaltungsprodukte. 
F. Ratz. 81 —105. 


methyliertes: siehe Methylderivat des Isonitrosomalonamids. 


Isonitrosomalonsaure, methylierte: siehe Methylester der Isonitrosomalon- 


saure. 
Methylester derselben: siehe Methylester der Isonitrosomalonsiure. 


Isophellogensaure: Darstg. derselben aus der Phellonsaéure durch Einwirkung 


cines Gemisches von Salpetersiure und Eisessig; Eig., Zus., Dinatrium- 
salz der Isophellogensiaure. M. v. Schmidt. 290—292. 
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Isophellonséure: Darstellung aus ihrem Athylester durch Verseifung, Eig., 
Zus. M. v. Schmidt. 293 u. 294. 

Isophellonsaureathylester: Entstehung desselben aus der Jodphellansaure 
durch Kochen mit Zink und alkoholischer Salzsdure, Eig., Verseifung 
des Esters zur Isophellonséure. M. v. Schmidt. 293 u. 294. 

— Darstg. aus der Isophellonsiure durch Einwirkung von alkoholischer 
Salzsidure, Eig., Zus. M. v. Schmidt. 294 u. 295. 

Isophtalsaureester: Darstg. aus der Sdure mit iiberschiissiger konzentrierter 
Schwefelséiure und Methylalkohol. H. Meyer. 1204. 

Isopropylacetaldehyd: Darstg. aus synthetischer Isovaleriansdure, Oxim, Uber- 
fuhrung des Oxims in das Nitril. M. Cihlar. 151-155, 158. 

— Untersuchung der Kondensation des synthetischen Aldehyds, Nachweis, 
da8 sowohl bei Anwendung des alkoholischen Kalis wie auch der 
trockenen Pottasche als Kondensationsmittel ausschlieBlich das a-Iso- 
propyl-$-isobutylacrolein und kein Ester entsteht. M.Cihlar. 149—158. 

— synthetischer, dargestellt durch Oxydation des bei der Einwirkung von 
Magnesiumisobutyljodid auf Trioxymethylen entstehenden Amylalko- 
hols, Aldol desselben. J. Reiner. 1035 u. f. 

Isopropylessigsaure: siehe Jsovaleriansiure. 

a-Isopropyl-3-isobutylacrolein: AusschlieSliche Entstehung desselben bei der 
Kondensation des synthetischen Propylacetaldehyds. M. Cihlar. 
152 u. f. 

Isovaleriansaure (lsopropylessigsaure): Darstg. derselben aus Isobutylcyamid 
und aus Isopropylmalonsdure. M. Cihlar. 150, 151, 154. 


J. 


m-Jodacetanilid: Entstehung desselben aus m-Jodphenylharnstoff durch Ein- 
wirkung von Essigsaéureanhydrid. Analyse. R. Doht. 998. 

o-Jodacetanilid: Entstehung desselben aus o-Jodphenylharnstoff durch Ein- 
wirkung von Essigsaéureanhydrid. Analyse. R Doht. 957. 

p-Jodacetanilid: Entstehung desselben aus p-Jodphenylharnstoff durch Einwir- 
kung von Essigséureanhydrid, Kristallform. Analyse. R.D oht.947—955. 

Jodathylat der Base aus Formaldehyd und Methyldiacetonalkamin: Darstg., 
Eig., Identitét dieses Jodithylates mit dem Jodmethylat der Base aus 
Formaldehyd und Athyldiacetonalkamin. M. Ko hn.839—841, 846 u. 847. 

m-Jodanilin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Kaliumcyanat in den m-Jod- 
phenylharnstoff. R. Doht. 957 u. 958. 

—  Entstehung desselben neben Ammoniak und Diphenylharnstoff bei der 
Einwirkung von Anilin auf m-Jodphenylharnstoff. R. Doht. 964. 
o-Jodanilin: Oberfiihrung durch Einwirkung von Kaliumcyanat in den o-Jod- 

phenylharnstoff. R. Doht. 955 u. 956. 

— Entstehung desselben neben Ammoniak und Diphenylharnstoff bei der 
Einwirkung von Anilin auf o-Jodphenylharnstoff. R. Doht. 964. 
p-Jodanilin: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Kaliumcyanat in 

den p-Jodphenylharnstoff. R. Doht. 946. 
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p-Jodanilin: Entstehung desselben neben Ammoniak und Diphenyiharnstoff 
bei der Einwirkung von Anilin auf p-Jodphenylharnstoff. Analyse. 
R. Doht. 962 u. 963. 

Jodhydrat der Diathylanthranilsaure : Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von Jodathyl auf Anthranilsdure, Einwirkung von Kalilauge. H. Mey er. 
487 u. 488, 490. 

Jodmethyl: Einwirkung desselben auf eine kaliumkarbonathiltige Kalium- 
arsenitldsung bei Anwesenheit von freier Kohlensaéure. Entstehung der 
Verbindung KJ-+-As,Og hiebei. W. Kropatschek. 585—588. 

Jodmethyladditionsprodukt des Dimethylidiacetonalkamins: Identitaét des- 
selben mit dem bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Methyl- 
diacetonalkamin, sowie auf das Diacetonalkamin entstehenden Jod- 
methylat. M. Kohn. 141—148. 

— des Dimethyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus., Charakterisierung 
durch Darstellung des Aurichlorates und der Pikrinsaéureverbindung der 
zugehérigen Ammoniumbase. M. Kohn. 146—148. 

Jodmethylat aus dem 8-Oxyisohexylamin: Darstg. aus dem 8-Oxyisohexylamin, 
Eig. M. Kohn. 848. 

— der Base aus Formaldehyd und Athyldiacetonalkamin: siehe Jod- 
aithylat der Base aus Formaldehyd und Methyldiacetonalkamin. 

— der Base aus Formaldehyd und Methyldiacetonalkamin: Darstg., Eig., 
Identitat dieses Jodmethylates mit dem bei der Methylierung der Base 
aus Formaldehyd und Diacetonalkamin entstehenden Jodmethylat. 
M. Kohn. 838 u. 839, 883—835. 

— des 8-#-Cinchonicins: Darstg., Eig., Zus., Uberfithrung durch Ammoniak 
in das Methyl-3--Pseudocinchonicin. K. Kaas. 1150 u. f. 

— des 8-i-Cinchonins: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Kali- 
lauge in eine Base, deren Chlorhydrat identisch ist mit dem Chlor- 
hydrat des Methyl-8-i-Pseudocinchonicins. K. Kaas. 1151 u. 1152. 

Jodphellansaure: Darstg. derselben durch Einwirkungen von Jodwasserstoff 
auf Phellonsdure, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Kochen mit Zink und 
alkoholischer Salzsiure in den Athylester der Isophellonsaure. M. 
v. Schmidt. 292—294. 

— UOberfiihrung durch Kochen mit Kali in phellonsaures Kali. M. v. 
Schmidt. 293. 

m-Jodphenylharnstoff: Darstg. aus m-Jodanilin durch Kaliumcyanat, Eig., Zus., 
Uberfiihrung durch Essigsdureanhydrid in m-Jodacetanilid, durch Acetyl- 
chlorid in Pyridinlésung in den Acetyl-m-Jodphenylharnstoff, durch 
Anilin in Ammoniak, m-Jodanilin in Diphonylharnstoff. R. Doht. 
957 u. f. 

o-Jodphenylharnstoff: Darstg. aus o-Jodanilin durch Kaliumcyanat, Eig., Zus., 
Oberfiihrung durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid in o-Jodaceta- 
nilid, durch Acetylchlorid in Pyridinlédsung in den Acetyl-o-Jodphenyl- 
harnstoff durch Anilin in o-Jodanilin, Ammoniak und Diphenylharnstoff. 

R. Doht. 955 u. f. 


1371 


p-Jodphenylharnstoff: Darstg. durch Jodierung von Phenyiharnstoff sowie 
aus p-Jodanilin und Kaliumcyanat, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Essig- 
saureanhydrid in p-Jodacetanilid, durch Acetylchiorid in Pyridinlédsung 
in den Acetyl-y-Jodphenylharnstoff, durch Anilin in p-Jodanilin, 
Ammoniak und Diphenylharnstoff. R. Doht. 944 u. f. 

Jodwasserstoff: siehe Phellonsaiure, Einwirkung von Jodwasserstoff etc. 

Jodwasserstoffsaure, phosphorfreie: Darstg. derselben durch Kochen von 
Ameisensaure mit Jod. W. Kropatschek. 591. 


K. 


Kaliumcadmiumchromat (4Cd0.K,0.4CrO,.3H,O): Entstehung desselben 
bei der Einwirkung von Cadmiumchlorid oder von Cadmiumsulfat auf 
Kaliumchromat, Eig., Zersetzung des Doppelsalzes durch kochendes 
Wasser unter Bildung eines basischen Cadmiumchromats, Zersetzung 
durch Glithen. M. Gréger. 528—531. 

Kaliumchlorid: Darstg. der Verbindung 


Cl 
Ba Ve 
ic Si 
SO 
Ba K ’ 
SO,K 
aus demselben. R. Silberberger. 233—235. 

Kaliumchromat: Einwirkung desselben auf Zinkchlorid in wasseriger Losung, 
Entstehung des Kaliumzinkchromats (4ZnO.K,0.4CrOg.3H,O) hiebei. 
M. Groger. 520 u. f. 

Kaliumchromat: Einwirkung desselben auf Cadmiumchlorid in wiasseriger 
Lisung, Entstehung des Kaliumcadmiumchromats (4Cd0O.K,0.4CrO,. 
3H,O) hiebei. M. Gréger. 528 u. 529. 

—  Einwirkung desselben auf Cadmiumsulfat in wiasseriger Lésung, Ent- 
stehung des Kaliumcadmiumchromates (4Cd0O.K,0.4CrO3.3H,0) 
hiebei. M. Gréger. 529 u. 530. 

Kaliumjodid: Doppelverbindung desselben mit Arsenigsaureanhydrid (KJ+- 
+As,0,), Darstg., Eig., Nachweis, da$ die Entstehung dieser Doppel- 
verbindung eine Fehlerquelle der Gregor’schen Modifikation der 
Zeisel’schen Methoxylbestimmungsmethode bilden kann. W. Kro- 
patschek. 585 u. f. 

Kaliumnitrat: Darstg. der Verbindung 


Bal 


SO, 
Ba 
SO,K 


NOs 


aus demselben. R. Silberberger. 231—233. 
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Kaliumsalz der Methylphloroglucincarbonsiure: siehe Methylphloroglucin- 
carbonsaures Kali. 
— des Monobromnitroacetamids: Darstg., Eig., Zus. F. Ratz. 726—728. 
Kaliumsalze der Mononitro-8-Resorcylsiure, Darstg., Eig., Zus. F.v. Hemmel- 
mayr. 30. 
Kaliumsulfat: Darstellung der Verbindung 


aus demselben. R. Silberberger. 231—233. 
— Darstg. der Verbindung 


Cl 
Ba FA 
2 SO, 
Ba 
SO, 


aus demselben. R. Silberberger. 233—235. 


Kaliumtitanfluorid: Uberfiihrung desselben durch Chlorbaryum in das Baryum- 
titanfluorid. F. Emich. 908. 

Kaliumzinkchromat (4ZnO.K,0.4CrO,.3H,O): Darstg. aus Zinkchlorid und 
Kaliumchromat in wisseriger Lésung, Eig., Uberfiihrung durch Einwir- 
kung von kochendem Wasser in basisches Zinkchromat (4ZnO.CrO,. 
3H,O) und durch Gliihen in Sauerstoff, Zinkchromit und neutrales Kalium- 
chromat. M. Gréger. 520 u. f. 


Kaliumzinnfluorid: Darstg. aus Zinntetrachlorid und Fluorkalium, Eig., Zu- 
sammensetzung (KgSnFl,+-H,O). F. Emich. 911 u. 912. 

Kalkmilch: Einwirkung derselben auf Isobutyraldehyd bei gewdéhnlicher 
Temperatur, Entstehung von Isobutyraldol, Octoglykol, Octoglykol- 
monoisobutyrat und Isobuttersadure hiebei. P. Herrmann. 190 —193. 

— Einwirkung derselben auf Isobutyraldehyd bei 150°, Entstehung von 
Octoglykol, Isobutylalkohol und Isobuttersdure hiebei. P. Herrmann. 
194— 196. 


Kalkwasser: Einwirkung auf Isobutyraldehyd, Entstehung von Isobutyraldol 
u. Octoglykolmonoisobutyral (?) hiebei. P. Herrmann. 188—190. 
Kautschukkolloidmolekiil: Aufspaltung desselben durch Behandlung mit 

Salpetersdure. R. Ditmar. 464 u. f. 
Ketone: Kondensation derselben mit Opianséiure. A. Luksch. 1052 u. f. 
o-Ketonsauren, aromatische: Nachweis, da6 dieselben in Lésungen eine be- 
stimmte Konstitution besitzen und nicht tautomere Gemische bilden, auf 
Grund ihres Verhaltens gegeniiber Diazomethan. H. Meyer. 1193 bis 
1195. 
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Kieselsaure: Verhalten derselben gegeniiber Teerfarbstoffen. W. Suida. 


1107 u. f. 


Koérper CgH,,0: Entstehung aus dem Butan-1, 3-diol durch Einwirkung von 


verdiinnter Schwefelséure, Eig., Zus., Bromaddition, Einwirkung von 
Zinkathyl, Darstellung des Oxims. F. Bauer. 7—10. 

Cy9H 9,0: Entstehung aus dem Butan-1, 3-diol durch Einwirkung von 
verdiinnter Schwefelsdure, Eig., Zus. F. Bauer. 10 u. 11. 
(CgH;,OgNg)n: Darstg., Eig., Zus. F. Ratz. 120. 

C,4H gO: Darstg. aus dem Butyronpinakon neben dem Kohlenwasser- 
stoff C,4Hog, Eig., Zus., Nachweis, da$ der Kérper wahrscheinlich ein 
Oxyd ist. K. Zumpfe. 128—133. 

CooHygN: Darstg. desselben durch Einwirkung von Acetophenon auf 
Anilin, Eig., Zus., Konstitution. F. Henrich u. A. Wirth. 423—425. 
CsH4 0: Darstg. durch Verseifung des Athoxyldibenzylanthracens, Eig. 
Zus. E. Lippmann u. R. Fritsch. 803 u. 804. 


Kohlehydrat, polymeres stickstoffhaltiges : Darstg. aus Blutglobulin durch Ein- 


wirkung von Kalilauge oder von Barythydrat, Eig., Abspaltung von 
Glukosamin durch die Einwirkung von Salzsaure auf das Kohlehydrat. 
L. Langstein. 454—461. 


Kohlens&aure: Einwirkung derselben auf Eisen bei 1100 bis 1200°, Entstehung 


von Eisenoxyduloxyd hiebei in einer Form, die in Bezug auf Aussehen, 
Harte, Dichte und magnetisches Verhalten mit dem natiirlichen Magnet- 
eisenstein identisch zu sein scheint. J. Donau. 181—187. 

Entstehung derselben bei der Spaltung des Nitromalonamids mit kon- 
zentrierter Salzsiure neben Ammoniak, Ameisensdure u. Hydroxylamin. 
F. Ratz. 691—693. 

Entstehung derselben neben Ammoniak, Ameisensdéure und Hydro- 
xylamin bei der Spaltung des Nitroacetamids durch konzentrierte Salz- 
sdure. F. Ratz. 721—723. 


Kohlenwasserstoff C,,Ho,: Entstehung aus dem Butyronpinakon bei Ein- 


wirkung von verdiinnter Schwefelsiure neben dem Oxyd C,4H299, 
Eig., Zus., Dibromid, Oxydation mit Chromosiduregemisch. K. Zumpfe. 
125—128. 


Kondensationsprodukt aus Isobutyraldehyd und Formamid: Darstg., Eig., Zus., 


Spaltung durch verdiinnte Schwefelsaiure. A. Reich. 9385-—939. 

aus Propionaldehyd und Acetamid: Darstg., Eig., Zus., Verseifung durch 
verdiinnte Schwefelsiure. A. Reich. 989—942. 

aus Isobutyraldehyd und Acetamid: Darstg., Eig., Zus., Verseifung mit 
verdiinnter Schwefelsiure sowie mit verdiinnter Kalilauge. M. Reich. 
966—970. 

aus Capronaldehyd und Acetamid: Darst., Eig., Zus., Verseifung durch 
verdinnte Schwefelsiure. M. Reich. 970—972. 

gewonnen aus Fluorenonkarbonsdurechlorid und Anisol: Darst., Eig., 
Zus. H. Pick. 985 u. 986. 
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Kondensationsprodukt aus Formisobutyraldol und <Acetaldehyd: Oxim, 
Acetylderivat, Reduktionsprodukt dieses Kondensationsproduktes. 
E. Weis. 1065—1072. 
— aus Aminoaceton und Benzaldehyd: Darst., Eig., Zus., Chlorhy drat, 
Chloroplatinat, Reduktion, Konstitutionsnachweis. Th. Alexander. 
1074-—1080. 


Korkmehl: Darst. von Phellogenséure aus demselben durch Kalischmelze. 
M. v. Schmidt. 287 u. 288. 

Korksaure: Entstehung derselben aus Phellonsiure beim anhaltenden Kochen 
mit konzentrierter Salpetersiure. M. v. Schmidt. 289. 

Korksaureamid: Reduktion zum Oktomethylenglykol (Oktan 1, 8-diol) durch 
Natrium in Amylalkohol. R. Scheuble u. E. Loebl. 345 u. 346. 

Korksubstanz: Darst. der Phellonséure aus derselben. M. v. Schmidt. 277 
bis 281. 

— Nachweis, daS die mit Lésungsmitteln extrahierte Korksubstanz ent- 
weder vollkommen oder nahezu frei von Glyzeriden ist. M. v. Schmidt. 
304—308. 

— Nachweis, da$S der durch Chloroform extrahierbare Teil des Korkes 
neben Cerin und anderen nicht untersuchten KOrpern auch Glyzeride 
von Fettsiiuren in nicht zu vernachlissigender Menge enthalt. M. v. 
Schmidt. 308—310. 

Kotton6él: Selbstspaltung desselben unter dem Einflusse der Leimsubstanz der 
den Rohtalg einhiillenden Membranen, P. Pastor ovich. 356 u. 357. 


Kristallform der beiden isomeren o-Benzoylbenzoesauremethylester. F. Bier. 


479 u. 480. 

— der beiden isomeren Methylester der Naphtoylbenzoesaure. Pelikan. 
1172 u. f. 

— der beiden isomeren Pyrogalloldiacetylmonomethylather. V. v. Lang. 
812—815. | 


— des p-Jodacetanilits. C. Hlawatsch. 949—953. 


Kristallgestalt des Syn-Dypnonoxims: R. Schréder. 434 u. 435. 
Kupfersalz der Aminoxybernsteinsiiure : Darst., Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 644. 

— der Caseansadure: Trennung vom Kupfersalz der Caseinsaure, Abschei- 
dung der Siure aus dem Kupfersalz, Darst. u. Eig. des reinen Kupfer- 
salzes, Zus. Zd. H. Skraup. 637—639, 646—649. 

— der Caseinsiiure: Trennung desselben vom Kupfersalz der Caseansiure. 
Zd. H. Skraup. 637—639. 

— der Caseinsiiure: Darstg. der d-Caseinséure aus demselben, Darst. und 
Eig., Zus. des Kupfersalzes der reinen d-Caseinsiiure. Zd. H, Skraup. 
649—652. 

— der r-Caseinsiiure: Darst. u. Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 655. 

— der Dioxydiaminokorksaure: Darst., Eig., Zus. Zd.H.Skraup. 653 u. 654. 


Kupferverbindung des Spaltungsproduktes C,H,;0,N;: Darst., Eig., Zus. 
F. Ratz. 66—68. 
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L. 


Lacton der 4-Dimethylmethylol-Croton-1-saéure: Darstg. aus dem Isobutyrform- 
aldol durch Kondensation mit Malonsaure, Eig., Zus., Baryumsalz der zu- 
gehdrigen Oxysdure, Dibromid des Lactons, Entstehung des Lactons aus 
der Lactonsidure der (1-Oxy-2, 2-Dimethyl-2-Methylol-) Athylmalonsaure 
beim Erhitzen unter CO,-Abspaltung. A. Silberstein. 13 wu. f. 

Lactonsdure der (1-Oxy-2, 2-Dimethyl-2-Methylol)-Athylmalons&ure: Ent- 
stehung derselben neben dem Lacton der 4-Dimethylmethylol-Croton- 
l-sdure bei der Kondensation des Isobutyrformaldols mit Malonsiure, 
Zus., Calciumsalz, Oberfiihrung durch CO,-Abspaltung in das Lacton der 
4-Dimethylmethylol-Croton-1-saure beim Erhitzen, Oxydation der Lacton- 
sdure zur Dimethylmalonsdure. A. Silberstein. 13 u. f. 

Lactucol: Entstehung desselben neben Essigsaéure bei der Verseifung des 
Lactucons mit alkoholischem Kali, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Acetylie- 
rung in Lactucon. C. Pomeranz und F. Sperling. 789—791. 

Lactucon: Darstg. desselben aus Lactucarium germanicum, Eig., Zusammen- 
setzung, optisches Verhalten, Verseifung durch alkoholisches Kali 2u 
Essigsaure und Lactucol, Bromadditionsprodukt. C.Pomeranz und 
F. Sperling. 786—792. 

— Wiederaufbau desselben aus seinen Spaltungsprodukten, Essigsiure 
und Lactucol. C. Pomeranz und F. Sperling. 790 und 791. 

Laurinsaéureamid: Reduk:ion desselben zum Dodecylalkohol durch Natrium 
in Athylalkohol und in Amylalkohol. R. Scheuble und E. Loebl. 348 
bis 353. 

Lecithin: Anwesenheit desselben im Fette des Fliegenpilzes. W. Heinisch 
und J. Zeliner. 541. 

Leimsubstanz der den Rohtalg einhiillenden Membranen, fettspaltende Wirkung 
derselben. P. Pastorovich. 355—364. 

Leukoverbindung des 5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluorons: Darstg. durch Reduktion 
des Fluorons, Eig., Zus., Diacetylderivat. J. Liebschitz und F. Wenzel. 
326—328. 

Lisungsgleichgewichte, binare: Einflu8 von Substitution in den Komponenten 
derselben. R. Kremann. 1271—1310. 

Lisungsmittel: Uber die Anwendung derselben fiir die Reduktion der Saure- 
amide. R. Scheuble und E. Loebl. 1082—1085. 


M. 


Magnesiumiathyljodid: Einwirkung desselben auf das Isobutyrformaldol, Ent- 
stehung des Oxypivalinsiaureesters des Dimethylpropandiols hiebei. Ad. 
Franke und M. Kohn. 866—870. 

Magneteisenstein: Entstehung desselben beim Erhitzen von Eisen im Kohlen- 
siurestrom auf 1100 bis 1200°. J.Donau. 181—187. 

Malonamid: Darstg. des Nitromalonamids aus demselben. F. Ratz. 58 und 59. 

Entstehung desselben bei der Darstg. des Isonitrosomalonamids. F. 


Ratz. 77. 
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Malonsdure: Einwirkung der salpetrigen Saéure auf das Amid derselben. 

F, Ratz. 58 u. f. 
Kondensation derselben mit dem Isobutyrformaldol mittels alkoho- 
holischen Ammoniaks zum Lacton der 4-Dimethylmethylol-Croton-1-siaure 
und zur Lactonséure der (1-Oxy-2, 2-Dimethyl-2-Methylol-)Athylmalon- 
siure. A. Silberstein. 12 u. f. 

Mekoninmethylathylketon: Darstg. aus Opiansaéure durch Kondensation mit 
Methylathylketon, Eig., Zus., Oxim. A. Luksch. 1052—1054, 1056. 

Mekoninmethylathylketoxim: Darstg., Eig., Zus. A. Luksch. 1056. 

Mekoninmethylisopropylketon: Darstg. aus Opiansiure durch Kondensation 

mit Methylisopropylketon, Eig., Zus.,Oxime. A. Luksch. 1055 und 1056, 

1057— 1060. 

Einwirkung von Ammoniak auf dasselbe, Entstehung eines Oxysidure- 

amids hiebei. A. Luksch. 1060 u. f. 

Mekoninmethylisopropylketoxime: Darstg. der beiden Isomeren, Eig., Zus., 
Konstitution. A. Luksch. 1057—1060. 

Mekoninmethylpropylketon: Darstg. aus Opianséure durch Kondensation mit 
Methylpropylketon, Eig., Zus.,Oxim. A. Luks ch. 1054, 1055, 1056 u. 1057. 

Mekoninmethylpropylketoxim: Darstg., Eig., Zus. A. Luksch. 1056 u. 1057. 

Mellithsaurehexamethylester: Darstg. aus der Sdure mit tiberschiissiger kon- 
zentrierter Schwefelsdure und Methylalkohol, Eig., Zus. H. Meyer. 
1210 u. f. 

Mellithsaurepentamethylester: Darstg. aus der Saéiure mit tiberschiissiger 
konzentrierter Schwefelsdure und Methylalkohol, Eig., Zus. H. Meyer. 
1213 und 1214. 

Mesityloxyd: Nachweis, da$ den durch Einwirkung von Methylamin und von 

Dimethylamin auf dasselbe entstehenden Ketonbasen die Konstitution 

des Methyl- und Dimethyldiacetonamins zuzuschreiben ist. M. Kohn. 

135—148. 

Entstehung desselben (?) bei der Einwirkung von Wasser auf Trimethylen- 

bromid. M. Rix. 272. 

Einwirkung desselben auf Athylamin unter Bildung des Athyldiaceton- 

amins. M. Kohn. 841. 

Metanitrobenzaldehyd, siehe m-Nitrobenzaldehyd. 

Methazonsdure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Kalilauge auf 
das Nitroacetamid. F. Ratz. 719—721. 

8-p-Methoxylbenzyliden-v-AthyIrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation 
von Anisaldehyd mit v-Athylrhodaninsaure, Eig., Zus. R. Andreasch 
und A. Zipser. 175. 

8-p-Methcxylbenzyliden-v-Methylirhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation 
von Anisaldehyd mit v-Methylrhodaninsaure, Eig., Zus. R. Andreasch 
und A. Zipser. 170. 

Methoxylbestimmung: Nachweis, da hiebei eine von Phosphorwasserstoff 
vollkommen freie Jodwasserstoffséure angewendet werden soll; steht 
nur eine phosphorhiltige Jodwasserstoffsaure zur Verfigung, so ist die 
Zeisel’sche Waschfliissigkeit durch elne verdiinnte kaliumkarbonat- 
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haltige Lésung von Kaliumarsenit zu ersetzen. W. Kropatschek. 
583 u. f. 

Methoxylbestimmungsapparat: Modifikation desselben. H. Meyer. 1213 und 
1214. 

Methylathylessigsiureamid: Reduktion desselben mit Natrium in Athylalkohol 
zum Sekundarbutylcarbinol. R. Scheuble und E. Loeb]. 1097—1099. 

Methylathylketon: Entstehung desselben bei der Einwirkung von verdiinnter 
Schwefelsadure auf das $-Butylenglykol, Identifizierung durch Oxydation 
mit Chromséure zu Essigséure. F. Bauer. 4—7. 

— Entstehung desselben bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure 
auf Butan-1, 3-diol, Analyse, Identifizierung durch Darstg. des Oxims. 
V. Kadiera. 336 und 337. 

— Kondensation desselben mit Opianséure zum Mekoninmethylathylketon. 
A. Luksch. 1052—1054. 

Methylathylketoxim: Dargestellt zur Identifizierung des Methylathyiketons, 
Analyse. V. Kadiera. 337. 

Methylamin: Nachweis, daf das Einwirkungsprodukt desselben auf das Mesi- 
tyloxyd als Methyldiacetonamin aufzufassen ist. M. Kohn. 135 u. f. 

Methylbrenzschleimsaure: Dargestellt aus Methylfurfurol zur Identifizierung 
desselben durch Oxydation mit Silberoxyd. V. Grafe. 1014. 

Methyldiacetonamin: Nachweis, daf die bei der Einwirkung des Methylamins 
auf das Mesityloxyd entstehende Ketonbase als Methyldiacetonamin auf- 
zufassen ist; Reduktion zum Methyldiacetonalkamin. M. Kohn. 135 u. f. 

Methyldiacetonalkamin: Darstg. durch Reduktion der bei der Einwirkung von 
Methylamin aut das Mesityloxyd entstehenden Ketonbase, des Methyl- 
diacetonamins, Eig., Zus., Chloroplatinat, Einwirkung von Jodmethyl. M. 
Kohn. 137—139, 145 und 146. 

Methylderivat des Isonitrosomalonamids, Darstg. Identitat mit dem Methyl- 
derivat C,H;O,Nz. F. Ratz. 80. 

— des Isonitrosomalonamids: Abspaltung einer Amidogruppe durch Ver- 
seifung mit Alkali, Eig. des so erhaltenen Spaltungsproduktes, des Mona- 
mids des Methylesters der Isonitrosomalonsaure, Abspaltung der 
zweiten Amidogruppe. F. Ratz. 105—108. 

— des Isonitrosomalonamids: Vollstaindige Verseifung desselben mit Kali, 
Eig. des Verseifungsproduktes, des Methylesters der Isonitrosomalon- 
sdure, synthetische Darstg. des Methylesters der Isonitrosomalonsaure 
aus Nitrosomalonester. F. Ratz. 110—113. 

— des Nitroacetamids: Darstg., Eig., Zus., Verseifung durch Kali sowie 
durch Schwefelsdure. F. Ratz. 730. u. f. 

— C,H;03N,: Darstg. aus C3H,O3N3; Eig., Zus., Spaltung mit Alkalien 
und mit Sauren. F. Ratz. 72—-74. 

— der beiden isomeren Kérper CgH,O,4N,: Darst., Eig., Zus., Spaltung des 
8-Methylderivates durch Alkali. F. Ratz. 100—103. 

Methyldiacetonalkamin: Einwirkung desselben auf Formaldehyd, Entstehung 
einer einsdurigen Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 835 u. f. 
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Methyldiacetonalkamin: Einwirkung von Isobutyraldehyd auf dassel be, Entste- 
hung einer einsdurigen Base hiebei unter Wasseraustritt.M. Kohn. 856 u. f. 
—  Einwirkung desselben auf Benzaldehyd, Entstehung einer einsaurigen 
Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 863 und 864. 
Methylenbisdimethylphloroglucin: Darst. der Schwefelsaiureverbindung des 
TetramethyltrioxyfNuorons durch Einwirkung von _ konzentrierter 
Schwefelsiure auf dasselbe. F. Wenzel und A. Schreier. 670 und 
671. 
— Uberfiihrung in das Hexacetylmethylenbisdimethylphloroglucin. F. 
Wenzel und A. Schreier. 671 und 672. 
3-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-v-AthyIrhodaninsaure : Darstg. durch Kon- 
densation von Piperonal mit v-Athylirhodaninsiure, Eig., Zus. R, 
Andreasch und A. Zipser. 177. 
S-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-y-Methylirhodaninsaure: Darstg. durch 
Kondensation von Piperonal mit v-Methylirhodaninsaure, Eig., Zus. 
R. Andreasch und A. Zipser. 172. 
Methylester der Benzyibenzoesdure: Darstg., Eig., Zus., Oxydation zum 
Dilakton CogH;,O,. H. Meyer. 1185. 
— der 2-Carboxy-5, 6-Dimethoxyphenoxyessigsiéure: Darstg., Eig., Zus. 
J. Herzig und J. Pollak. 892. 
— der Dinitrodihydrocuminsaure: Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von Natriummethylat, auf die Siure, Eig., Zus. R. Ditmar. 469 und 470. 
— der Diphenylenketoncarbonsaure (2): Darstg. aus dem Chlorid, Eig., 
Zus. M. Fortner. 451 und 452. 
— der Fluorencarbonsaure (2): Darstg. aus dem Chlorid, Ejig., Zus. 
M. Fortner. 449. 
— der Fluorenonmethylsdure (1): Darstg., Eig., Zus. G. Goldschmiedt 
und A. Lipschitz. 1175 und 1176. 
— der Fluorenonoylbenzoesaure: Darstg., Eig., Zus. der beiden isomeren 
Methylester. G. Goldschmiedt und A. Lipschitz. 1170 und 1171. 
— der o-Fluorenoylbenzoesiure; Darstg. der beiden Isomeren Methylester, 
Eig., Zus. G. Goldschmiedt und A. Lipschitz. 1168 und 1169. 
— der Isonitrosomalonsaure: Darstg. durch Verseifung des methylierten Iso- 
nitrosomalonamids mit Kali, Eig., Zus. Silbersalz, synthetische Darstg. 
aus Nitrosomalonester. F. Ratz. 110—113. 
— der Mononitro-B-Resorcylsaure, siehe Mononitro-B-Resorcylsduremethyl- 
ester. 
—  (isomere) der Mukobromsiure, siehe Mukobromsaure. 
— der Napthoylbenzoesdure: Darstg., Eig., Zus., Kristallform der beiden iso- 
meren Methylester. G. Goldschmiedt und A. Lipschitz. 1171—1175. 
— der p-Oxybenzoylbenzoesiure: Darstg., Eig., Zus. der isomeren Methyl- 
ester. H. Meyer. 1188 und 1189. 
— der Phenylphtalazonkarbonsiaure, siehe Phenylphtafazonkarbonsaure. 
— der Tetrachlorbenzoylbenzoesaure: Darstg. und Eig. der isomeren Ester. 
Zus. H. Meyer. 1190 wu. f. 
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Methylester der p-Toluyl-o-benzoesaure: Darstg. und Eig. der isomeren Methyl- 
ester, Zus. des einen Esters, H. Meyer. 1187 und 1188. 

— isomere, der o-Benzoylbenzoesaure, siehe o-Benzoylbenzoesaure. 
— (isomere) der Phtalaldehydsdure, siehe Phtalaldehydsdure. 

Methylfurfurol: Nachweis desselben in der Holzsubstanz, Analyse, Identi- 
fizierung desselben durch Uberfiihrung in Methylbrenzschleimsiure. 
V. Grafe. 1012—1014, 

Methylgalloflavin: Darstg. aus Galloflavin durch Einwirkung von Diazomethan, 
Eig., Zus. J. Herzig und R. Tscherne, 607—609. 

Methylierte Isonitrosomalonsdure, siehe Methylester der Isonitrosomalon- 
sadure. 

Methyllertes Isonitrosomalonamid, siehe Methylderivat des Isonitrosomalon- 
amids. 

Methylisopropylketon: Kondensation desselben mit Opiansaure zum Mekonin- 
methylisopropylketon. A. Luksch. 1055 und 1056. 

Methyloldimethylacetaldehyd: Einwirkung von.Blausdure auf denselben, Ent- 
stehung eines Cyanhydrins hieaei, das bei der Verseifung ein Oxylakton 
liefert. Acetylderivat des Oxylaktons. E. Glaser. 46 u. f. 

Methylphenylglukosazon: Darstg. aus Glukose durch Einwirkung von Methyl- 
phenylhydrazin, Eig., Zus. R. Ofner. 1160 und 1161. 

— Entstehung desselben aus dem Methylphenylhydrazon der Glukose durch 
Einwirkung von Methylphenylhydrazin. R. Ofner. 1162. 

Methylphenylhydrazin: Einwirkung desselben auf Glukose unter Bildung des 
Methylphenylglukosazons. R. Ofner. 1160. 

Methylphenylhydrazon der Glukose: Uberfiihrung desselben in das Methyl- 
phenylglukosazon durch Einwirkung von Methylphenylhydrazin. R. 
Ofner. 1162. 

3-Methyl-v-Phenylrhodaninsaure: Darstg. durch Einwirkung von Phenylsenfél 
auf a-Thiomilchsaure, Eig.,Zus.R.Andreasch undA.Zipser.178u.179. 

— Darstg. durch Einwirkung von «-Bromproprionsdureester auf Phenyldi- 
thiokarbominsaures Ammon. R. Andreasch und A. Zipser. 179u. 180. 

Methylphloroglucincarbonsaure: Bromierung derselben, Entstehung des Di- 
brommethylphloroglucins und der Monobrommethylphloroglucincarbon- 
sdure hiebei. A. Schreier und F. Wenzel. 314—316. 

Methylphloroglucincarbonsaures Kali: Kondensation desselben mit Salizyl- 
aldehyd, Abspaltung von Kohlensaure aus einem Teil der Methylphloro- 
glucincarbonséure hiebei und Entstehung eines Gemisches der zwei 
Fluorone Cys3H;)05 und C,4H, Og. A. Schreier und F. Wenzel. 312 
bis 314. 

a-Methylpikolinsaure: Nachweis, daB dasselbe in sodaalkalischer Lésung mit 
Jodmethyl nicht unter Betainbildung reagiert. H. Meyer. 1197. 

Methylpropylketon: Kondensation mit Opiansaure zum Mekoninmethyipropyl- 
keton. A. Luksch. 1054 und 1055. 

Methy1-8-i-Pseudocinchonicin: Darstg., Eig., Chlorhydrat. K. Kaas. 1151 und 
1152. 
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Methylresoflavin: Darstg. aus Resoflavin durch Einwirkung von Diazomethan, 
Eig. J. Herzig und R. Tscherne. 609 und 610. 

v-Methylrhodaninsaure: Darstg. durch Einwirkung von Phenylsenf6l auf Thio- 
glykolsaure, Eig., Zus. R. Andreasch und A. Zipser. 167—169. 
Kondensation mit Benzaldehyd zur 8-Benzyliden-v-Methylrhodaninsaéure 
R. Andreasch und A. Zipser. 169 und 170. 

Kondensation mit Anisaldehyd zur 8-p-Methoxylbenzyliden-v-Methyl- 
rhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 170. 

Kondensation mit m-Nitrobenzaldehyd zur 6-m-Nitrobenzyliden-v-Methyl- 
rhodaninsadure. R. Andreasch und A. Zipser. 170 und 171. 
Kondensation mit p-Nitrobenzaldehyd zur 8-p-Nitrobenzyliden-v-Methyl- 
rhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 171. 

Kondensation mit Vanillin zur 8-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-Methyl- 
rhodaninsdure. R. Andreasch und A. Zipser. 171 und 172. 
Kondensation mit Piperonal zur 8-Methylen-, 3, 4-Dioxybenzyliden-y- 
Methylrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 172. 
Kondensation mit Zimmtaldehyd zur $-Cinnamylon-y-Methylrhodanin- 
siure. R. Andreasch und A. Zipser. 172 und 173. 

Methylsenf6l: Einwirkung auf Thioglykolséure, Entstehung der v-Methylrho- 
daninsiure hiebei. R. Andreasch und A. Zipser. 167 und 168. 

3-Methylzimtsaureanilid, siehe Anilid der B-Methylzimtsaure. 

Monamid des Methylesters der Isonitrosomalonsaure: Darstg. aus dem methy- 
lierten Isonitrosomalonamid durch Abspaltung der einen Amidogruppe 
mit Alkali, Eig., Zus., Silbersalz, Verseifung mit Alkali. F. Ratz. 105—109. 

Monoacetylprodukt der Mononitro-8-Resorcylsaure, Darstg., Eig., Zus. F. v. 
Hemmelmayr. 38—41. 

Monoamido-$-Resorcylsaure: Darstg. durch Reduktion der Nitroresorcylsaure, 
Zus., Chlorhydrat, Sulfat, Uberfiihrung durch Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt in einen blauen Farbstoff; Diazotierung. F. v. Hemmelmayr. 
41—45. 

Monobromdibenzylanthracen: Darstg., Eig., Uberfiihrung durch Erhitzen, 
durch Einwirkung von Wasser, durch Einwirkung von Kaliumacetat und 
von Bleiacetat, durch Erhitzen mit Chinolin, durch Erhitzen mit Eisessig 
in das Dibenzalanthracen. E. Lippmann und R. Fritsch. 794—798. 
Einwirkung von Anilin auf dasselbe, Entstehung eines Anilinderivates 
hiebei. E. Lippmann und R. Fritsch. 801 und 802. 

Uberfiihrung in das Athoxyldibenzylanthracen durch Einwirkung von 
Weingeist. E. Lippmann und R. Fritsch. 802 uud 803. 

Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Silberacetat in das Acetat 
des Oxydibenzylanthracens. E. LippmannundR. Fritsch. 804 und 805. 

Monobrommethyl!Iphloroglucin: Darstg. aus der Monobrommethylphloroglucin- 
carbonsaure durch Kohlensaureabspaltung, Eig., Zus. A. Schreier und 
F. Wenzel. 316—318. 

Kondensation desselben mit Salizylaldehyd, Entstehung des Fluorons 
C,,H O,Br hiebei. A. Schreier und F. Wenzel. 318. 
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Monobrommethylphloroglucincarbonsaure, siehe Brommethylphloroglucin- 
carbonsdure. 

Monobromnitroacetamid: Darstg. aus dem Dibromnitroacetamid, Eig., Zus., 
Kaliumsalz. F. Ratz. 726—729. 

Monobrom-o-Oxaltoluid: Entstehung aus dem o-Oxaltoluid bei der Bromierung 
neben dem Dibrom-o-Oxaltoluid, Zus., Verseifung mit alkoholischem Kali 
zum 5-Brom-2-Aminotoluol, 0-Toluidin und Oxalsaure. P. C. Taussig. 
380 und 381.' 


Monobromprodukt des 5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluorons: Darstg., Eig., Zus., Uber- 
fuhrung durch Addition von Brom in ein Tribromderivat, daB bei der 
Einwirkung von Mehyl-, sowie auch von Athylalkohol ein Bromatom 
gegen Methoxyl, sowie gegen Athoxyl austauscht, indem der Dibrom- 
diketodimethyltetrahydroxanthydrolmonomethyl-, beziehungsweise athyl- 
ather entsteht. J. Liebschiitz und F. Wenzel. 328—331. 

— (Cy,;H,,0;Br: Darstg. aus dem Tetramethyltrioxyfluoron, Eig., Zus. 
F. Wenzel und A. Schreier. 679 —681. 


Monojodphenylharnstoff, siehe unter y-Jodphenylharnstoff. 


Monomethylather des Dimethylphloroglucins, siehe 1, 4, 5-Trimethylphloro- 
triol und 1, 5, 6-Trimethylphlorotriol. 
— des Gallussaureesters: Uberfiihrung durch Einwirkung von Diazomethan 
in den Trimethylather des Gallussduremethylesters. J. Herzig und 
J. Pollak. 511. 
— des Umwandlungsproduktes des Trimethylbrasilons: Darstg., Eig., Zus., 
Verseifung. J. Herzig und J. Pollak. 882 und 883. 


Monomethylatherester der Pyrogallocarbonsaéure, siehe Monomethylather- 
pyrogallocarbonsauremethylester. 

Monomethylatherpyrogallocarbonsaure: Darstg. durch Verseifung des 
Methylesters, Zus., Uberfiihrung durch Abspaltung von Kohlendioxyd in 
Pyrogallolmonomethylather. J. Herzig und J. Pollak. 506 und 507. 


Monomethylatherpyrogallocarbonsauremethylester: Verseifung zur Mono- 
methylathersaiure. J. Herzig und J. Pollak. 506 und 507. 


Monomethylatherpyrogallocarbonsauremethylester: Uberfiihrung durch 
Einwirkung von Diazomethan in den Diatherester neben geringen Mengen 
des Triatheresters. J. Herzig und J. Pollak. 509 und 510. 

Mononitrobenzol: Gleichgewicht zwischen demselben und Naphtalin. R. 
Kremann. 1284—1286. 

Mononitro-$-Resorcylsdure: Darst. aus der {-Resorcylsdure, Trennung von 
der gleichzeitig entstandenen Styphninsiure, Eig., Zus. F. v. Hemmel- 


mayr. 25—28. 
Salze derselben: sekundires Natriumsalz, tertidres Natriumsalz, Kalium- 
salze, Ammoniumsalze, primares und sekundares Baryumsalz, primares 


und sekundiares Silbersalz. F. v. Hemmelmayr. 28—33. 


94* 
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Mononitro-8-Resorcylsaiure: Uberfiihrung in den Methylester. F. v. Hemmel- 
mayr. 33 und 34. 

Acetylierung, Entstehung einer Monoacetylderivates hiebei. E. Hemmel- 
mayr. 38—4l1. 

Reduktion derselben zur Monoamido-8-Resorcylsdure, Chlorhydrat, 
Sulfat, der Amidosiure, Verhalten beim Erhitzen, Diazotierung. F. 
v. Hemmelmayr. 41—45. 

Mononitro-8-Resorcylsa4uremethylester: Darstg. aus der Sdure, Eig., Zus., 
Bariumsalz. F. v. Hemmelmayr. 33 und 34. 

Entstehung desselben aus dem sekundiaren Baryumsalz durch Einwirkung 
von Methyljodid bei Gegenwart von Methylalkohol neben freier Mono- 
nitro-8-Resorcylsdure. F. v. Hemmelmayr. 37—38. 

Entstehung desselben neben Mononitro-8-Resorcylsdiure bei der Ein- 
wirkung von Methyljodid auf das tertiire Natriumsalz der Mononitro- 
8-Resorcylséure. F. v. Hemmelmayr. 34—37. 

Mukobromsdure: Darstg. der beiden isomeren Methylester derselben durch 
Einwirkung von Thionylchlorid auf die Saure und nachherige Behand- 
lung mit Methylalkohol, Eig. und Zus. der beiden isomeren Ester. 
H. Meyer. 492— 494. 

Mukobromsduremethylester, wahrer Ester: siehe Mukobromsaure. 


— pseudoester, siehe Mukobromsaure. 


N. 


Naphtoylbenzoesaure: Darst., Eig. und Zus. der isomeren Methylester. 
G. Goldschmiedt und A. Lipschitz. 1171—1175. 

3-Naphtylamin: Gleichgewicht zwischen demselben und Nitrodimethylanilin. 
R. Kremann. 1322—1324. 

Natriumchromat: Einwirkung desselben auf Zinkchlorid, Entstehung des 
basischen Zinkchromates (4 Zn O.CrOg.3H,O) hiebei. M. Groger. 
525 und 526. 
Einwirkung desselben auf Cadmiumchlorid in wiasseriger Lésung, Ent- 
stehung eines basischen Cadmiumchromates hiebei. M. Gréger. 531 
und 532. 

Natriumsalz der Isophellogenséure: Darstg. desselben (Dinatriumsalz). Zus. 
M. v. Schmidt. 291 und 292. 
der Phellogensaure: Darstg., Eig. (Dinatriumsalz). Zus. M. v. Schmidt. 
286 und 287. 
sekundires, der Mononitro-8-Resorcylsaéure, Darstg., Eig., Zus. F. v. 
Hemmelmayr. 28 und 29. 
tertidres, der Mononitro-8-Resorcylsaéure, Darstg., Eig., Zus. F. v. 
Hemmelmayr. 29 und 30. 
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Natriumsalz: tertiares, der Mononitro-8-Resorcylsaure, Einwirkung von Methy]- 
jodid auf dasselbe, Entstehung des Mononitro-f-Resorcylsduremethy|- 
esters hiebei. F. v. Hemmelmayr. 34—37. } 

m-Nitranilinoxalat: Darstg., Eig., Uberfiihrung durch Erhitzen in das m-Dinitro- 
oxanilid. P. C. Taussig. 388 und 389. 

Nitril der 2-Chlor-5-Nitrobenzoesaure, Entstehung aus dem Oxim des 2-Chlor- 
5-Nitrobenzaldehyds. P. Cohn und A. Blau. 367. 

— der Isopropylessigsdure (Isobutylcyanid): Entstehung aus dem Oxim 
des Isopropylacetaldehyds, Siedepunkt. M. Cihlar. 158. 

Nitroacetamid: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Ammoniak auf 
den Nitromalonester neben Urethan. F. Ratz. 702—706. 

— Entstehung desselben bei der Einwirkung von Ammoniak auf das Nitro- 
malonamid neben Harnstoff, Eig., Zus., Ammoniumsalz, Silbersalz. F. 
Ratz. 707—712. 

— Entstehung desselben neben Cyansdure bei der Einwirkung von Kali- 
lauge auf das Nitromalonamid. F. Ratz. 712 und 713. 

—  Verseifung desselben durch verdiinnte Sauren und Allikalien. F. Ratz. 
714 und 715. 

—  Spaltung desselben durch konzentrierte Alkalien, Entstehung einer 
Saure C,H,;O,Nz3 hiebei. F. Ratz. 715—719. 

— Einwirkung von Kalilauge auf dasselbe, Entstehung von Methazonsaure 
hiebei. F. Ratz. 719 —721. 

— Spaltung desselben durch konzentrierte Salzséure, Entstehung von 
Kohlenséure, Ammoniak, Ameisenséure und Hydroxylamin hiebei. 
F. Ratz. 721-—723. 


— Einwirkung von Brom auf dasselbe, Entstehung des Dibromnitroace- 
tamids hiebei. E. Ratz. 723 und f. 

— Alkylierung desselben durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silber- 
salz, Entstehung eines Methylderivates des Nitroacetamids hiebei neben 
einem zweiten Produkte, das bei der Einwirkung von Alkalien eine 
einbasische Saure C,H;0;Nz, liefert. F. Ratz. 730—740. 

—  Versuche, dasselbe zu reduzieren. F. Ratz. 740—743. 

—  Monobromderivat desselben: siehe unter Monobromnitroacetamid. 

m-Nitrobenzaldehyd: Kondensation mit v-Athylrhodaninséure zur B-m-Nitro- 
benzyliden-v-Athylrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 176. 

— Kondensation mit v Allylrhodaninsaure zur B-sm#-Nitrobenzyliden-v-Ally1- 
rhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 161. 

— Kondensation mit v-Methylrhodaninséure zur §$-m-Nitrobenzyliden-y- 
Methylirhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 170 und 171. 

— Kondensation mit v-Phenylrhodaninséure zur $-m-Nitrobenzyliden-v- 
Phenylrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 160 und 161. 

p-Nitrobenzaldehyd: Kondensation mit v-Allylrhodaninséure zur §-p-Nitro- 
benzyliden-y-Allylrhodaninsaéure. R. Andreasch und A. Zipser. 162 

und 163. 
— Kondensation mit v-Methylrhodaninséure zur §-p-Nitrobenzyliden-v- 
Methylrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 171. 
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p-Nitrobenzaldehyd: Kondensation mit v-Phenylrhodaninséure zur 8-p-Nitro- 
benzyliden-v-Phenylrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 162. 

Nitrobenzol: Gleichgewicht zwischen demselben und Anilin. R. Kremann. 
1299—1302. | 

8-m-Nitrobenzyliden-y-Athylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
m-Nitrobenzaldehyd mit v-Athylrhodaninsaure, Eig., Zus. R. Andreasch 
und A. Zipser. 176. 

3-m-Nitrobenzyliden-y-Allylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
v-Allylrhodaninsaure mit m-Nitrobenzaldehyd, Eig., Zus. R.Andreasch 
und A. Zipser. 161. 

3-p-Nitrobenzyliden-y-Allyirhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
p-Nitrobenzaldehyd mit v-Allylrhodaninsaéure, Eig., Zus. R. Andreasch 
und A. Zipser. 162 und 163. 

3-m-Nitrobenzyliden-y-Methylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation 
von m-Nitrobenzaldehyd mit v-Methylrhodaninsaure, Eig., Zus. R. 
Andreasch und A. Zipser. 170 und 171. 

3-p-Nitrobenzyliden-v-Methylirhodaninsdure: Darstg. aus p-Nitrobenzaldehyd 
und y-Methylrhodaninsaure, Eig., Zus. R. Andreaschu. A. Zipser. 171. 

8-m-Nitrobenzyliden-y-Phenylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation 
von yv-Phenylrhodaninsaéure mit m-Nitrobenzaldehyd, Ejig., Zus. R. 
Andreasch und A. Zipser. 160 und 161. 

3-p-Nitrobenzyliden-v-Phenylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
p-Nitrobenzaldehyd mit v-Phenylrhodaninsaure, Eig.,Zus.R. Andreasch 
und A. Zipser. 162. 

m-Nitro-o-Dimethylamidobenzaldehyd: Darstg. aus dem o0-Chlor-m-Nitro- 
benzaldehyd durch Einwirkung von Dimethylamin, Eig., Zus. Oxim, 
Phenylhydrazon. P. Cohn und A. Blau. 368 und 369. 

6-Nitrohomoveratrol: Entstehung desselben aus dem Dinitrotetramethylhama- 
toxylon durch Atzkali neben 4, 5, 4’, 5’-Tetramethoxy-2, 2’-Dinitro- 
dibenzyl und 2-Carboxy-5, 6-Dimethoxyphenoxyessigsaure. J. Herzig 
und J. Pollak. 889—893. 

Nitromalonamid: Darstg., Eig., Zus., Silbersalz, Verseifung durch Séuren und 
Alkalien, Einwirkung von Wasser bei 100°, Untersuchung der bei der 
Einwirkung von Wasser entstehenden Spaltungsprodukte CgH,03Nz, 
(CgHgO,Ng)n (CgH,,OgNg)n. Fl. Ratz 58 u. f. 

Entstehung desselben aus dem K6érper CgH,03N, (Isonitrosomalonamid ?) 
durch Oxydation mit Permanganat in saurer Lésung. F. Ratz. 113. 
Spaltung desselben durch konzentrierte Salzséure, Entstehung von 
Kohlensaéure, Ameisensdure, Ammoniak und Hydroxylamin hiebei. F. 
Ratz. 691—693. 

Einwirkung von Brom auf dasselbe, Entstehung eines Monobromsubsti. 
tutionsproduktes hiebei. F. Ratz 693 und 694. 

Entstehung desselben bei der Spaltung seines Bromderivates neben 
Dibromnitroacetamid und Cyansiure, beziehungsweise Allophansdure- 
ester. F. Ratz. 693—700. 
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Nitromalonamid: Entstehung von Harnstoff und Nitroacetamid bei der Ein- 

wirkung von Ammoniak auf dasselbe. F. Ratz. 706—712. 
— Spaltung desselben durch Kalilauge, Entstehung von Nitroacetamid und 

Cyansaure hiebei. F. Ratz. 712 und 713. 

Nitromalonester: Einwirkung von Ammoniak auf denselben, Entstehung von 
Nitroacetamid neben Urethan hiebei. F. Ratz. 701—706. 

o-Nitrophenol: Gleichgewicht zwischen demselben und Naphthalin. R. Kre- 
mann. 1289—1292. 

p-Nitrophenol: Gleichgewicht zwischen demselben und Naphtalin. R. Kre- 
mann. 1289—1292. 

Nitroresorcylsaure: siehe Mononitro-B-Resorcylsaure. 

Nitrose Salpetersaéure: Einwirkung derselben auf das Malonamid, Entstehung 
des Nitromalonamids hiebei. F. Ratz. 58 und 59. 

Nitrosobenzol: Gleichgewicht zwischen demselben und Anilin. R. Kremann. 


1327 — 1329. 
Nitrosodimethylanilin: Additionelle Verbindungen desselben. R. Kremann. 
1311—1329. 


Nitrosodimethylanilin-Anilin: Zusatz von indifferenten Stoffen zu dieser in 
der Schmelze dissoziierenden Verbindung. R. Kremann. 12538—1258. 
— Bestimmung der Schmelzwarme dieser Verbindung. R. Kremann. 1261 
und 1262. 
— Bestimmung des Dissoziationsgrades dieser Verbindung in der Schmelze. 
R. Kremann. 1266—1268. 

Nitrosomalonester: Darstg. aus Natriummalonester durch Einwirkung von 
salpetriger Saure, Uberfiihrung durch Einwirkung von alkoholischem 
Ammoniak in das Ammonsalz des Isonitrosomalonamids (?). F. Ratz. 
75 und 76. 

— Darstg. der methylierten Isonitrosomalonsaure aus demselben. F. Ratz. 
111 und 112. 

Nitrosoverbindung der Base aus Benzaldehyd und Diacetonaikamin: Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn. 861 und 862. 

— der Base aus Formaldehyd und Diacetonalkamin: Darstg., Eig., Zus. M. 
Kohn. 830 und 831. 

— der Base aus Isobutyraldehyd und Diacetonalkamin: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn. 854 und 855. 

Nitrotoluol: Gleichgewicht zwischen demselben und Naphthalin. R. Kre- 
mann. 1277 und 1278. 

— Gleichgewicht zwischen demselben und Anilin. R.Kremann. 1308 u. 1309. 

Nitrotrimethylbrasilon: Uberfiihrung desselben in ein Acetylderivat. J. Herzig 
und J. Pollak. 889. 

Normalamylaikohol: Darstg. aus dem Normalvaleramid durch Reduktion 
mit Natrium in Oktylalkohol, Analyse. R. Scheuble und E. Loebl. 
1090— 1094. 

— Darstg. durch Reduktion des Normalvaleramids mit Natrium in Athyl- 
alkohol. R. Scheuble und E. Loebl. 1096 und 1097. 
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Normalbutyraldehyd: siehe Butyraldehyd. 
Normalvaleramid: Reduktion desselben zum Normalamylalkohol mit Natrium 
in Oktylalkohol. R. Scheuble und E. Loebl. 1090— 1094. 
— Reduktion desselben zum Normalamylalkohol mit Natrium in Athyl- 
alkohol. R. Scheuble und E. Loebl. 1096 und 1097. 


O. 


Octo, siehe Okto. 

Olsaure: Anwesenheit derselben im Fette des Fliegenpilzes. W. Heinisch und 
J. Zellner. 542 und 5438. 

Onanthylsiureamid: Reduktion desselben mit Natrium in Amylalkohol zum 
Heptylalkohol. R. Scheuble und E. Loebl. 1087—1089. 

Oktodecylalkohol: Darstg. durch Reduktion des Stearinséureamids mit Natrium 
in amylalkoholischer Lésung. R. Scheuble u. E. Loebl. 348. 

Oktoglykol: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Kalkmilch auf Iso- © 
butyraldehyd bei gewéhnlicher Temperatur. P. Herrmann. 191 und 193. 

—  Entstehung desselben bei der Einwirkung von Kalkmilch auf Isobutyral- 

dehyd bei 150°, Analyse. P. Herrmann. 194 und 195. 
Oktoglykolisobuttersaureester : siehe Oktoglykolmonoisobutyrat. 
Oktoglykolmonoisobutyrat: Entstehung desselben (?) bei der Einwirkung von 

Kalkwasser auf Isobutyraldehyd neben Isobutyraldol. P. Herrmann. 

188—190. 

— Entstehung desselben bei der Einwirkung von Kalkmilch auf Isobutyral- 
dehyd bei gew6hnlicher Temperatur. Identifizierung durch Verseifung zu 
Oktoglykol und Isobuttersaure. P. Herrmann. 191 und 192. 

— Entstehung desselben bei der Einwirkung von Pottasche auf Isobutyral- 
dehyd entweder in nahezu vollig reiner Form oder neben wechselnden 
Mengen von Isobutyraldol; Identifizierung durch Verseifung. F. M. A. 
Kirchbaum. 249—263. 

- Zusammenstellung der Siedepunkte bei vermindertem Druck. F. M. A. 
Kirchbaum. 258. 

Oktomethylendiamin: Nebenprodukt bei der Darstg. des Oktomethylenglykols 

aus Korksaéureamid. R. Scheuble und E. Loebl. 345. 
Oktomethylenglykol (Oktan 1, 8-diol): Darstg. durch Reduktion des Kork- 

siureamids mit Natrium in Amylalkohol., Zus. R. Scheuble und E. 

Loebl. 345 und 346. 

Oktylalkohol: Anwendung desselben als Lésungsmittel fiir die Reduktion von 

Saureamiden. R. Scheuble und E. Loebl. 1084 und 1085. 

Ononetin: Darstg. dasselben aus Formononetin, Molekulargewichtsbestimmung. 

F. v. Hemmelmayr. 566 und 567. 

— Einwirkung von Ammoniak auf dasselbe. F. v. Hemmelmayr. 567. 

—  Einwirkung von Brom auf dasselbe. F. v. Hemmelmayr. 580—582. 

Opiansiiure: Kondensation derselben mit Methylathylketon zum Mekonin- 
methylathylketon. A. Luksch. 1052—1054. 
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Opiansaure: Kondensation mit Methylpropylketon zum Mekoninmethylpropy!- 
keton. A. Luksch. 1054 und 1055. 

— Kondensation derselben mit Methylisopropylketon zum Mekoninmethyl- 
isopropylketon. A. Luksch. 1055 und 1056. 

Osazone: Anwendung der Entstehung derselben fiir den mikrochemischen 
Zuckernachweis, E. Senft. 400 und f. 

o-Oxaltoluid: Uberfiihrung durch Erhitzen mit rotem Quecksilberoxyd in den 
o-Ditolylharrnstoff. P. C. Taussig. 378. 
— Bromierung desselben, Entstehung des Dibrom-o-Oxaltoluids und des 
Monobrom-o-Oxaltoluids, Konstitution der beiden Bromprodukte. P. C. 
Taussig. 378—381. 
Oxalxylid (Oxamid des 4-Amido-1, 3-Xylols): Uberfiihrung durch Erhitzen mit 
rotem Quecksilberoxyd in Dixylylharnstoff. P. C. Taussig. 381. 
Oxalyl-o-Tolidin: Darstg. aus Tolidin und Oxalather, Eig., Zus., Verseifung, 
Uberfiihrung durch Erhitzen mit rotem Quecksilberoxyd in das Carbonyl- 
o-Tolidin. P. C. Taussig. 384—386, 387 und 388. 

Oxamidderivate: Uberfiihrung derselben durch Erhitzen mit rotem Queck- 
silberoxyd in Carbamidderivate. P. C. Taussig. 375 und f. 

Oxanilid: Uberfiihrung durch Erhitzen mit rotem Quecksilberoxyd in Carba- 
nilid. P. C. Taussig. 376—378. 

Oxim des o-Chlor-m-Nitrobenzaldehyds: Darstg., Eig., Zus. P. Cohn und 
A. Blau. 367. 

— des Dimethyl-o-Amidobenzaldehyds: Darstg., Eig. P. Cohn und A. Blau. 
373. 

— des Isopropylacetaldehyds: Siedepunkt desselben. Uberfiihrung in das 
Nitril. M. Cihlar. 158. 

— des Kondensationsproduktes aus Formisobutyraldol und Acetaldehyd: 
Darstg., Eig., Zus. E. Weis. 1066 und 1067. 

— des Kérpers C,H,,0: Darstg., Eig., Zus. F. Bauer. 9 und 10. 

— des m-Nitro-o-Dimethylamidobenzaldehyds: Darstg., Eig. P. Cohn und 
A. Blau. 369. 

— des Valeraldols (aus sythetischem Isopropylacetaldehyd) : Darstg., Eig., 
Zus. J. Rainer. 1042 und 1043. 


Oximanhydrid der o-Fluorenoylbenzoesiaure: Darstg., Eig. G. Goldschmidt 
und A. Lipschitz. 1167 und 1168. 


Oxyamidobernsteinsaure: siehe unter Aminooxybernsteinsdure. 


p-Oxybenzoylbenzoesaure: Darstg., Eig. und Zus. der isomeren Methylester. 
H. Meyer. 1188 und 1189. 


8-0-Oxybenzyliden-v-Athylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Salizylaldehyd mit v-Athylrhodaninsaure, Eig., Zus. R. Andreasch und 
A. Zipser. 174 und 175. 

6-0-Oxybenzyliden-v-Phenylirhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Salizylaldehyd mit v-Phenylrhodaninsaure, Eig., Zus., Acetylderivat. 
R. Andreasch und A. Zipser. 165. 
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Oxydibenzylanthracen: Darstg. aus dem Acetat durch Verseifung, Eig., Zus. 
E. Lippmann und R. Fritsch. 806 und 807. 
3-Oxyisohexylamin: Einwirkung von Jodmethyl auf dasselbe, Entstehung 
eines Jodmethylates hiebei. M. Kohn. 848. 
1 Oxylakton C,H,)0,: Darstg. dureh Verseifung des bei der Blausdureaddition 
i 4 an das Formisobutyraldol entstehenden Cyanhydrins, Zus., Calciumsalz 
der zugehérigen Oxysdure, Silbersalz, Acetylderivat des Oxylaktons. 
E. Glaser. 46 und f. 
- 3 3-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-y-Athyirhodaninsadure: Darstg. durch Kon- 
densation von y-Athylrhodaninséure mit Vanillin, Eig., Zus., R. An- 
dreasch undA. Zipser. 176 und 177. 
8-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-Allyirhodaninsaure: Darstg. durch Kon- 
: densation von Vanillin mit v-Allylrhodaninséure, Eig., Zus. R. An- 
4 dreasch und A. Zipser. 164. 
Mi | 3-p-Oxy-m-Methylbenzyliden-y-Methyirhodanins&ure: Darstg. aus v-Methyl- 
rhodaninsdéure und Vanillin, Eig., Zus. R. Andreasch und A. Zipser. 
4 , 171 und 172. 
4 3-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-y-Phenylrhodaninsaure: Darstg. durch Kon- 
densation von Vanillin mit v-Phenylrhodaninsaure, Eig., Zus. R. An- 
dreasch und A. Zipser. 163. 
if Oxypivalinsaure: Entstehung derselben bei der Verseifung des Oxypivalin- 
: ae sdureesters des Propan 2, 2-Dimethyl-1, 3-Diols mit Kali neben Propan-2, 
ae 2-Dimethyl-1, 3-Diol. Ad. Franke und M. Kohn. 868—870. 
ie Oxypivalinsaureester des Propan-2, 2-Dimethyl-1, 3-Diols: Entstehung des- 
selben bei der Einwirkung von Magnesiumiathyljodid auf das Isobutyr- 
ht formaldol, Eig., Zus., Verseifung zu Oxypivalinséure und Propan-2, 
eon * 2-Dimethyl-1, 3-Diol. Ad. Franke und M. Kohn. 866—870. 
7 Oxysaure C, Ho 903: Darstg. aus dem Aldol des synthetischen Isopropylacet- 
| aldehyds durch Oxydation mittels Kaliumpermanganat, sowie mittels 
j Silberoxyd; Eig., Zus., Silbersalz. J. Rainer. 1045—1050. 
Oxysiureamid aus Mekoninmethylisopropylketon: Darstg. aus Mekonin- 
methylisopropylketon durch Einwirkung von Ammoniak, Eig., Zus.. 
Acetylderivat. A. Luksch. 1060—1064. 
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Palmitinsaéure: Anwesenheit derselben in freiem wie auch in gebundenem Zu- 
stande im Fette des Fliegenpilzes. W. Heinisch und J. Zellner. 542 
und 543. 

Palmitinsfureamid: Reduktion zum Hexadecylalkohol durch Natrium in Amyl- 
alkohol. R. Scheube und E. Loebl. 346—348. 

Paranitrobenzaldehyd, siehe p-Nitrobenzaldehyd. 

Pentaglykol: Entstehung desselben bei Verseifung seines Oxypivalinsaureesters 

mit Kali neben Oxypivalinsaure. Ad. Franke und M. Kohn. 868— 870. 
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Perjodid der Diathylanthranilséure. H. Meyer. 489. 
Pflanzengewebe bei Versuche ‘iber den Zuckernachweis in denselben. E. 
Senft. 407 u. f. 
Phellogensaure: Darstg. derselben aus der Phellonséure durch die Kali- 
schmelze, Eig., Zus., Dinatriumsalz. M. v. Schmidt. 284—287. 
— Darstg. derselben aus Korkmehl durch die Kalischmelze. M. v. Schmidt. 
287 und 288. 


Phellonsaure: Darstg. derselben aus der Korksubstanz, Eig., Zus., Molekular- 
gewicht, Acetylderivat. M. v. Schmidt. 277—284. 

—  Verhalten derselben bei der Kalischmelze, Entstehung der zweibasischen 
Phellogensaure hiebei. M. v. Schmidt. 284—286. 

— Verhalten derselben gegen Brom. M. v. Schmidt. 288 und 289. 

— Oxydation derselben mit Salpetersdure; Entstehung von Korksaéure neben 
anderen Produkten beim anhaltenden Kochen der Phellonséure mit kon- 
zentrierter Salpeterséure. M. v. Schmidt. 289. 

— Oxydation derselben mit Salpeterséure; Entstehung der zweibasischen 
Isophellogensaéure bei Anwendung eines Gemisches von Salpetersdure 
und Eisessig. M. v. Schmidt. 290—292. 

— Entstehung des Kaliumsalzes derselben beim Kochen der Jodphellan- 
sdure mit Kalilauge. M. v. Schmidt. 293. 

— Ejinwirkung von Jodwasserstoff auf dieselbe, Entstehung der Jodphellan- 
saure hiebei, Uberfiihrung der Jodphellanséure durch Kochen mit Zink 
und alkoholischer Salzsiure in den Athylester der Isophellonsdure. M. v. 
Schmidt. 292—294. 

— Entferntere Schlu8folgerungen auf die Konstitution derselben. M. v. 
298 —301. : 

Phenol: Gleichgewicht zwischen demselben und Nitrosodimethylanilin. R. Kre- 
mann. 1324—1327. 

Phenol-Anilin: Bestimmung der Schmelzwarme dieser additionellen Verbindung. 
R. Kremann. 1259—1261. 

— Zusatz von indifferenten Stoffen zu dieser in der Schmelze dissoziierenden 
Verbindung. R. Kremann. 1233—1241. 

— Bestimmung des Dissoziationsgrades dieser Verbindung in der Schmelze. 
R. Kremann. 1262—1264. 


Phenol-Pikrinséure: Zusatz von indifferenten Stoffen zu dieser in der 
Schmelze dissoziierenden Verbindung. R. Kremann. 1241—1245. 
— Bestimmung des Dissoziationsgrades dieser Verbindung in der Schmelze. 
R. Kremann. 1265 —1266. 
— siehe auch unter Pikrinséure-Phenol. 


Pheny!-Benzylphenylosazon (gemischtes primar-sekundires): Entstehung aus 
Glukose und Fruktose durch Einwirkung von phenylhydrazin- 
haltigem Benzylphenylhydrazin sowie aus Phenylglukosazon durch 
Einwirkung von tiberschiissigem reinem Benzylphenylhydrazin, Eig., 
Zus. R. Ofner. 1154. 
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a-Phenylchinolin: Ermittelung der Versuchsbedingungen, bei deren Einhaltung 
die beste Ausbeute bei der Darstellung das a-Phenylchinolins aus Anilin 
und Zimtaldehyd erhalten wird. E. Murmann. 621—631. 

Phenylcyanat: Einwirkung desselben auf das Syn-Dypnonoxim unter Bildung 
eines Urethans. F. Henrich und A, Wirth. 437 und 438. 

Phenyldithiokarbaminsaures Ammon: Darstg. von v-Phenylrhodaninsdure 
durch Einwirkung von Chloressigsaureester auf dasselbe. R.Andreasch 
und A. Zipser. 159. 

— Einwirkung desselben auf a-Brompionsdureester, Entstehung der B-Methy1- 
v-Phenylrhodaninsaure hiebei. R.AndreaschundA.Zipser. 179und180. 

Phenylglukosazon: Entstehung desselben aus dem Benzylphenylhydrazon des 
Traubenzuckers durch Einwirkung von Phenylhydrazin. R. Ofner. 618 
und 619. 

— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von iiberschiissigen reinem 
Benzylphenylhydrazin in das gemischte primar-sekundiare Pheny|1-Ben- 
zylphenylosazon. R. Ofner. 1155. 

Phenylharnstoff: Uberfiihrung desselben durch Jodierung in den p-Jodpheny]- 
harnstoff. R. Doht. 944. 7 

Phenylhydrazin, essigsaures: Anwendung desselben fiir den mikrochemischen 
Zuckernachweis. E. Senft, 400 u. f. 

—  Entstehung desselben bei der Zersetzung des aa-Benzylphenylhydrazins 
neben Benzylidenbenzylphenylhydrazon. R. Ofner. 598 und 599. 

Phenylhydrazon des o-Chlor-m-Nitrobenzaldehyds: Darstg., Eig. P. Cohn 
und A. Blau. 367. 

Phenylhydrazon des m-Nitro-o-dimethylaminobenzaldehyds: Darstg., Eig. 
P. Cohn und A. Blau. 369. 

— des Toluyl-(4)-Fluorenons: Darstg., Eig., Zus. H. Pick. 983. 

Phenyl-Methylphenylglukosazon: Entstehung desselben aus Glukose durch 
Einwirkung von phenylhydrazinhaltigem Methylphenylhydrazin neben 
Methylphenylglukosazon sowie aus Fruktose durch Einwirkung von 
phenylhydrazinhaltigem Methylphenylhydrazin, Eig., Zus. R. Ofner. 
1161 und 1162. 

Phenylphtalazonkarbonsaure: Methylester derselten; Entstehung dieses 
Esters bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Phtalonmethyl- 
estersdure. A. Glogau. 395 und 396. 

Phenylpyrimidin: Entstehung desselben neben Diphenylpyridin und Tripheny!- 
benzol bei der Kondensation von Formamid und Acetophenon. M. Reich. 
975. 

v-Phenylrhodaninsaure: Darstg. aus Phenyldithiocarbaminsaurem Ammon 
und Chloressigsaureathylester. R. Andreasch. und A. Zipser. 159 
und 160. 

— Kondensation mitm-Nitrobenzaldehyd zur $-m-Nitrobenzyliden-y-Phenyl- 
rhodaninsadure. R. Andreasch und A. Zipser. 160 und 161. 
—  Kondensation mit p-Nitrobenzaldehyd zur 8-p-Nitrobenzyliden-y-Phenyl- 

rhodaninséure. R. Andreasch und A. Zipser. 162. 
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v-Phenylrhodaninsaure: Kondensation mit Vanillin zur 8-y-Oxy-m-Methoxyl- 
benzyliden-vy-Phenylrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 163. 

— Kondensation mit Salizylaldehyd zur B-o-Oxybenzyliden-v-Phenylrhoda- 
ninsdure. R. Andreasch und A. Zipser. 165. 

— Spaltung durch Alkalien in symmetrischen Diphenylthioharnstoff, Thio- 
glykolséure, Kohlensaéure und Schwefelwasserstoff. R. Andreasch und 
A. Zipser. 166 und 167. 

Phenylsenfol: Einwirkung auf a-Thiomilchséure, Entstehung der $-Methyl-v- 
Phenylrhodaninsaure hiebei. R. Andreasch und A. Zipser. 178 und 
179. 

Phloroglucine, substituierte: Reaktionsfahigkeit derselben bei der Fluoron- 
bildung. A. Schreier und F. Wenzel. 311—318. 

Phoron: Entstehung desselben (?) bei der Einwirkung von Wasser auf das Tri- 
methylenbromid. M. Rix. 272. 

Phosphorpentachlorid: Einwirkung desselben auf 8-4-Cinchonicin, Entstehung 
der Base CygHo;NoCl hiebei. K. Kaas. 1147 und 1148. 

Phtalaldehydsaure: Uberfiihrung durch Einwirkung von Thionylchlorid und 
nachherige Behandlung mit Methylalkohol in den wahren Phtalaldehyd- 
sduremethylester, Eig. und Zus. des Esters. H. Meyer. 496. 

— Uberfiihrung in den Pseudoester durch Kochen mit Methylalkohol. 
H. Meyer. 497. 

— Uberfiihrung in den wahren Phtalaldehydsduremethylester durch Ein- 
wirkung von Methylalkohol bei Anwesenheit von konzentrierter 
Schwefelsdure. H. Meyer. 497. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Thionylchlorid und nachherige 
Behandlung mit Athylalkohol in den wahren Phtalaldehydsiureithyl- 
ester, Eig. und Zus. des Esters. H. Meyer. 497—499. 

— Uberfiihrung in den Pseudoathylester durch Erhitzen mit Athylalkohol 
und Schwefelsdure, Eig. des Pseudoathylesters. H. Meyer. 498 und 499. 

— Anhydrid derselben, Entstehung des Anhydrids bei der Einwirkung von 
Thionylchlorid auf die Phtalaldehydséure neben dem Sdurechlorid. 
H. Meyer. 499. 

Phtalaldehydsdureathylester: Wahrer Ester, siehe Phtalaldehydsaure. 

— Pseudoester, siehe Phtalaldehydsaure. 

Phtalaldehydsauremethylester: Wahrer Ester, siehe Phtalaldehydsaure. 

— Pseudoester, siehe Phtalaldehydsaure. 

Phtalimidkalium: Einwirkung desselben auf a-Brompropionsaureathylester, 
Entstehung des Phtalyl-a-Aminopropionsdureathylesters hiebei. R. An- 
dreasch. 774—776. 

— Ejinwirkung desselben auf a-8-Dibrompropionsdureester. Entstehung 
eines Kondensationsproduktes eines Bromakrylsaureesters (?) hiebei 
neben Phtalimid. R. Andreasch. 783 und 784. 

Phtalonmethylestersaure: Einwirkung von Ammoniak auf dieselbe Entstehung 

der Imidophtalonaminsiéure, beziehungsweise des Ammonsalzes der 

Imidophtalonaminsiure hiebei. A. Glogau. 391—393. 
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Phtalonmethylesterséure: Einwirkung von Phenylhydrazin auf dieselbe, Ent- 
stehung des Methylesters der Phenylphtalazonkarbonsaure hiebei, Riick- 
schlu8 auf die Konstitution der Phtalonmethylestersdure hieraus. A. 
Glogau. 395 und 396. 

Phtalonsaure: Uberfiihrung derselben in Phtalséure durch alkalische Hypo- 
bromitlésung. A. Glogau. 394. 

Phtalophenon: Darstg. aus dem fliissigen Benzoylbenzoesaurechlorid durch 
Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid. H. Meyer. 1182u. 1183. 

Phtaloylalanin, siche unter 2-Carboxylbenzoyl-a-Aminopropionsaure. 

Phtalsaéure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Kaliumhypobromit- 
lésung auf die Imidophtalonaminséure. A. Glogau. 393 und 394. 

— Entstehung derselben bei der Einwirkung von Kaliumhypobromitlésung 
auf Phtalonsiure. A. Glogau. 394. 

— Entstehung derselben bei der Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf den 
Phtalyl-a-Aminopropionsaureathylester und bei der Spaltung dieses 
Esters mit verdiinnter Schwefelséure. R. Andreasch. 776 und 777. 

Phtalséureanhydrid: Einwirkung desselben auf Alanin, Entstehung des Phtaly! 
alanins hiebei. R. Andreasch.779—781. 

Phtalsdureester: Darstg. aus dem Anhydrid mit tberschiissiger konzentrierter 
Schwefelséure und Methylalkohol. H. Meyer. 1204. 

Phtalylalanin, siche unter Phtalyl-a-Aminopropionsaure. 

Phtalyl-a-Aminopropionsidure (Phtalylalanin): Darstg: durch Einwirkung von 
Phtalsiureanhydrid auf Alanin, Eig., Zus. R. Andreasch. 779—781. 

Phtalyl-a-Aminopropionsaureathylester: Darstg. durch Einwirkung von Phtali- 
midkalium auf «-Brompropionsaureathylester, Eig., Zus., Spaltung durch 
verdiinnte Schwefelséiure in Phtalséiure und Alanin, Entstehung von 
Phtalsaiure bei der Einwirkung von Chlorsulfonsaiure auf den Ester. R. 
Andreasch. 774—778. 

Phtalyl-a-Aminopropionsaureathylester: Verseifung zur 2-Carboxylbenzoy!- 
a-Aminopropionsaure. R. Andreasch. 781 —783. 

Phtalyl-a-Aminopropionsaurephenylester: Darstg. durch Einwirkung von 
Phenol auf Phtalylalanin in Gegenwart von Phosphoroxychlorid, Eig., 
Zus. R. Andreasch. 778 und 779. 

Pikrat der Base aus Formaldehyd und Diacetonalkamin: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn. 829 und 830. 

— der Base aus Formaldehyd und Methyldiacetonalkamin: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn. 837. 
— der Base aus Formaldehyd und Athyldiacetonalkamin: Darstg., Eig., 
Zus. M. Kohn. 845 und 846. 
— des 1, 3-Diphenyl-3-Methylallylamins: Darstg., Eig., Zus. F. Henrich 
und A. Wirth. 439. 
— des Pyrogalloldimethylathers: Darstg., Eig. F. Herzig und J. Pollak. 
517. 
Pikrinsaure-Naphtalin: Zusatz von indifferenten Stoffen zu dieser in der 
Schmelze dissoziierenden Verbindung. R. Kremann. 1250—1253. 












1393 


Pikrinsdure-Phenol: Bestimmung der Schmelzwarme dieser Verbindung. R. 
Kremann. 1261. 

Pikrinadureverbindung der Ammoniumbase aus dem Diacetonalkamin: Darstg. 
Eig., Zus. M. Kohn. 145—148. 

Piperonal: Kondensation mit v-Methylrhodaninsdure zur 8-Methylen, 3, 4-Dioxy- 
benzyliden-v-Methylrrhodaninsaure. R.Andreasch und A.Zipser. 172. 

— Kondensation mit v-Athylrhodaninsiure zur B-Methylen-3, 4-Dioxyben- 
zyliden-v-Athylrhodaninsiure. R. Andreasch und A. Zipser. 177. 

Platin: Nachweis desselben mittels der Boraxperle. J. Donau. 916. 

Platindoppelsalz, siehe unter Chloroplatinat. 

Platinsalze: Nachweis, daB die Anwesenheit derselben die Genauigkeit der 
Bestimmung der Bestimmung der Schwefelsdéure als Baryumsulfat nicht 
beeinfluBt. R. Silberberger. 236—238. 

Polyamid (CgHgO;N,)n: Darstg., Eig., Zus., Verseifung mit Sduren und Alkalien, 
Silbersalz eines bei der Einwirkung von Kali auf das Polyamid ent- 
stehenden Verseifungsproduktes. F. Ratz. 114—119. 

Pottasche, siehe Isobutyraldehyd, Einwirkung von Pottasche auf denselben. 

Propan-2, 2-dimethyl-1, 3-diol, siehe Pentaglykol. 

Propionaldehyd: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Wasser auf 
Trimethylienbromid. M. Rix. 269 u. f. 

— Entstehung desselben bei der Einwirkung von Schwefelséure auf das 
Trimethylenglykol. M. Rix. 273—276. 

— Kondensation desselben mit Acetamid, Entstehung des K6rpers 
CzH,,O Ny hiebei. A. Reich. 939—942. 

Propionsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation des a-Athyl-B- Prepy la- 
croleins. V. Kadiera. 338 und 339. 


Pseudobetaine: Bezeichnung der Dialkylanthranilsduren als Pseudobetaine. 
H. Meyer. 490. 

8-7-Pseudocinchonicin, siehe $-7-Cinchonicin. 

Pseudoester der Mukobromsdure, siehe Mukobromsiaure. 

Pyrit, siehe Schwefelbestimmung im Pyrit. 

Pyrogallocarbonsaure: Alkylierung derselben mit Dimethylsulfat und Kali 
Entstehung des Triatherester und des Diatheresters hiebei. J. Herzig 
und J. Pollak. 518. 

Pyrogallocarbonsduredimethyliather, siehe Dimethylatherpyrogallocarbon- 
sdure. 

Pyrogallocarbonsiuremonomethylather, siehe Monomethylatherpyrogallo- 
carbonsaure. 

Pyrogallocarbonséuremonomethylitherester, siehe Monomethylatherpyro- 
gallocarbonsauremethylester. 

Pyrogallocarbonsauretrimethylather : Entstehung desselben bei der Verseifung 
des Triatheresters. J. Herzig und J. Pollak. 510. 

Pyrogaliol: Anwendung beim mikrochemischen Nachweis des Goldes. J. 


Donau. 545 u. f. 
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Pyrogallol: Partielle Methylierung desselben mit Jodmethy! und Kali, Entstehung 
der beiden Monoather und der Diather hiebei, Isolierung der Monoather 
in Form ihrer Diacetylderivate, Verseifung der Diacetylderivate zu den 
freien Monoathern. J. Herzig und J. Pollak. 811 u. f. 

Pyrogalloldiacetylmonomethylather: Isolierung dessélben aus dem durch par- 
tiellc Methyllerung = beat ee entstehenden Gemisch, Verseifung 


zum Monoather (OCH;.OH.OH), Kristallform, Eig. J. Herzig und J. 
Pollak. 812 und &13. 
— (Isomeres des vorhergehenden KG6rpers). Isolierung desselben aus dem 


durch partielle Methylierung des Pyrogallols entstehenden Gemisch, Eig., 
1 2 3 
Zus., Kristallform, Verseifung zum Monoather (OHOCH;OH). J. Herzig 


und J. Pollak. 812—816. 
2 3 


Pyrogalloldimethytather (C,H,OCH,.OCH,O#): Darstg. desselben, ausgehend 
vom Pyrogallolcarbonsaduremethylester sowie vom Monomethylatherpyro- 
gallolcearbonsauremethylester durch Einwirkung von Diazomethan, Ver- 
seifung des hiebei entstehenden Dimethylatherpyrogallolcarbonsjure- 
methylestets (2, 3, 4-Trioxybenzol-3, 4-Dimethylather-1-Carbonsiure- 
methylesters) zur Diaitherséure und Abspaltung von Kohlendioxyd aus 
der Diathersiure, Eig., Zus. Benzoylierung, Uberfiihrung in den Triather, 


Pikrat. J. Herzig und J. Pollak. 509 u. f. 
1 ea 
Pyrogalloldimethylather (C,H,.OCH,.OH.OCH,): Benzoylierung desselben. 


J. Herzig und J. Pollak. 516. 
1 2 3 
Pyrogallolmonomethylather (C,H;.OCH,.OH.OH): Darstg. desselben aus- 


gehend vom Pyrogallocarbonséuremethylester durch Behandlung mit 
Diazomethan, Verseifung des hiebei entstehenden Monoatheresters zur 
Monoithersaure und Abspaltung von Kohlendioxyd aus der Monoather- 
siure, Eig., aes Diacetylderivat. J. Herzig und J. Pollak. 506—509. 


1 2 


— (OCHs.OH.OH): Darstg. durch Verseifung seines Diacetylderivates. 


J. Herzig und J. Pollak. 813. 
1 2 3 
— (OH.OCH,.OH): Darstg. durch Verseifung seines Diacetylderivates, 
Eig., Zus. J. Herzig und J. Pollak. 815. 
Pyrogalloltrimethylather: Entstehung desselben bei der Methylierung des 
Dimethylathers mit Jodmethyl und Kali. Zus. J. Herzig und J. Pollak 


516 und 517. 


Quecksilberoxyd, rotes: Anwendung desselben zur Uberfiihrung von Oxamid- 
in Carbamidderivate. P. C. Taussig. 375 u. f. 


R. 


Reduktionsprodukt des Kondensationsproduktes aus Formisobutyraldol und 
Acetaldehyd: Darstg., Eig., Zus. E. Weis. 1067—1069. 

— des Kondensationsproduktes aus Aminoaceton und Benzaldehyd: Darstg., 
Eig., Zus., Chlorhydrat. Th. Alexander. 1077—1079. 
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Resoflavin (Oxydationsprodukt aus symmetrischer Dioxybenzoesaure): Acety]- 
derivat, Methylderivat. J. Herzig und R. Tscherne. 609 u. 610. 


Resorcin: Anwendung desselben zum Nachweise von Hexosen (Seliwanoff'sche 
Reaktion). R. Ofner. 611—615. 

8-Resorcylsaure, Einwirkung von starker Salpetersdure auf dieselbe, Ent- 
stehung von Mononitro-8-Resorcylsiure neben Styphninsaure hiebei. 
F. v. Hemmelmayr. 25—28. 

Reten: Nachweis, daf im Reten eine Seitenkette in p-Stellung zur Diphenyl- 
bindung des Phenanthrenkerns steht. M. Fortner. 451 u. 452. 


Rohparakautschuk: Reinigung desselben; Einwirkung von roter rauchender 
Salpetersaure auf das gereinigte Produkt, Entstehung der Dinitrodihydro- 
cuminsaure hiebei. R. Ditmar. 466 u. f. 


Rohtalg: Selbstspaltung desselben unter dem Einflusse der Leimsubstanz der 
ihn einhiillenden Membranen. P. Pastorovich. 357 u. f. 


S. 


Saccharose: Unterscheidung derselben in Pflanzengeweben von Dextrose. 
E. Senft. 407. 
Salicylaldehyd: siehe unter Salizylaldehyd. 
Salizylaldehyd: Kondensation desselben mit Monobrommethylphloroglucin 
zum Fluoron C,,HgOgBr. A. Schreier u. F. Wenzel. 318. 
—  Kondensation desselben mit dem 1, 4, 5-Trimethylphlorotriol; Ent- 
stehung eines Fluoronderivates hiebei, das bei der Entmethylierung das 
5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluoron liefert. J. Liebschiitz und F. Wenzel. 
324 u. 325. 
— Kondensation desselben mit 1, 5, 6-Trimethylphlorotriol zu einem 
Produkt, das nicht als Fluoronderivat aufzufassen ist. J. Liebschitz 
und F. Wenzel. 325. 
— siehe auch Methylphloroglucincarbonsaures Kali: Kondensation des- 
selben mit Salicylaldehyd etc. etc. 
— Kondensation mit v-Phenylrhodaninséure zur $-o-Oxybenzyliden- 
v-Phenylrhodaninséure. R. Andreasch u. A. Zipser. 165. 
— Kondensation mit v-Athylrhodaninséure zur $-o-Oxybenzyliden- 
v-Athylrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 174 u. 175. 
Salpetrige Saure: Einwirkung derselben auf das Amid der Malonsaure. 
F. Ratz. 58 u. f. 
Saiure C,H,O,N,: Entstehung derselben bei der Spaltung des Nitroacetamids 
durch Kali, Eig. Ammoniumsalz. F. Ratz. 715—719. 
— (C,H,;0,;Ns: Darstg. aus dem neben dem Methylderivat bei der Alkylie- 
rung des Nitroacetamids entstehenden Produkte durch Einwirkung von 
Kali, Silbersalz, Eig. F. Ratz. 738—740. 
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{ q Saurechlorid der o-Benzoylbenzoesaure: Darst. durch Einwirkung von Thiony]- 

Re chlorid, sowie von Phosphortrichlorid auf die Saéure, Uberfiihrung des 

' so dargestellten Chlorids durch Behandlung mit Methylalkohol in den 

1 Ee hochschmelzenden Ester. H. Meyer. 477—481. 

: — der Diphenylenketoncarbonsdure (2): Darstg. aus der Siure mittels 
vi Thionylchlorid. Uberfiihrung in den Methylester. M. Fortner. 

1! 451 u. 452. 

a — der Fluorencarbonsdure (2): Darstg. aus der Saéure mittels Thionyl- : 
if chlorid, Uberfiihrung in den Methylester. M. Fortner. 449. | 
) — der Fluorencarbonsaure (2): Uberfiihrung durch Einwirkung von Benzol- 
| und Aluminiumchlorid in das 2-Benzoylfluoren. M. Fortner. 449 u. 450. 
| — der Mukobromsaure: Entstehung aus der Séure durch Einwirkung von 
ee Thionylchlorid, Uberfiihrung durch Behandlung mit Methylalkohol in 
yi ein Gemenge von wahrem Ester und Pseudoester. H. Meyer. 492 
a bis 494. 

Phe — der Phtalaldehydsaure: Entstehung desselben aus der Saéure durch Ein- 

wirkung von Thionylchlorid, Uberfiihrung durch Behandlung mit Methy]- 
i 4 . alkohol in den wahren Methylester, mit Athylalkohol in den wahren 

; Athylester. H. Meyer. 496 —498. 
ei — siehe auch unter Chlorid der etc. 
mt Schmelzkurven: Verlauf derselben beim Zusatze von Molen verschiedener 

Stoffe zu einem reinen Stoffe. R. Kremann: 1229—1233. 

Schmelzwarmen: einiger additioneller Verbindungen (Anilin-Phenol, Pikrin- 

} saure-Phenol, Nitrosodinmethylanilin-Anilin), Bestimmung derselben. 

R. Kremann. 1258—1262. 

[a Schwefelbestimmung im Pyrit: Anwendung einer alkoholischen Strontium- 
— i chloridlésung fiir diesen Zweck. Nachweis, daB diese Methode den 
i . anderen Methoden zur Wertbestimmung des Pyrits vorzuziehen ist. 
it R. Silberberger. 243—246. 
i Schwefelsaure: Bestimmung derselben neben Ferrisalzen als Baryumsulfat; 
‘4 Bildung der komplexen Ferrischwefelséure und des Baryumsalzes der- 
i “f selben als Fehlerquellen bei dieser Bestimmung. R. Silberberger. 
a i 229 u. 230. 

t 

va 


Bi, in — Bestimmung derselben neben Kalisalzen, Nachweis, daf das gefiillte 
1 Baryumsulfat mit den Verbindungen: 
rie \¢ Ci 
+ J NO; Ba ¢ 
cm Ba < SO, 
i SO, und Ba ¢ 
Bi), Ba ¢ SO, 
Hy SO,K Ba ¢ 
a, SO,K 
H ’ ; verunreinigt ist, welche durch Auskochen mit verdiinnter Salzsaure vom 
H ; q Kaligehalt nicht vollstiindig befreit werden kénnen. R. Silberberger. 
; a 230 —236. 
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Schwefelsdure: Bestimmung derselben neben Platinsalzen als Baryumsulfat. 
Nachweis. da® die Anwesenheit der Platinsalze die Genauigkeit der 
Resultate nicht beeinflu£t. R. Silberberger. 2836—238. 

— Bestimmung derselben durch Fallung mit einer alkoholischen Strontium- 
chloridlésung, sowohl wenn reine Schwefelséure, als auch wenn 
Schwefelséure neben Ferri-, Chromi- oder Zinksalzen vorliegt, Nach- 
weis, da diese Methode namentlich fiir die Wertbestimmung des Pyrits 
in Betracht kommt. R. Silberberger. 238—248. 

Sebacinséureamid: Reduktion zum Dekamethylenglykol (Dekan 1, 10-diol) 
mit Natrium in Amylalkohol. R. Scheuble und E. Loebl. 344 u. 345. 

Seidenfaser: Anwendung der mit Zinnchloriir und Pyrogallol gebeizten Seiden- 
faser zum mikrochemischen Nachweis des Goldes. J. Donau 545—554. 

Sekundarbutylcarbinol: Darstg. durch Reduktion des Methylathylessigsaure- 
amids mit Natrium in Athylalkohol, Uberfiihrung in das Semicarbazon 
des Brenztraubensiureesters. R. Scheuble und E. Loeb1 1097—1099. 

Sellerie: Anwesenheit von Asparagin und Tyrosin in den Wurzelknollen der- 
selben. M. Bamberger und A. Landsiedl 1031—1034. 

Semicarbazon des Brenztraubensdureesters des Tertiarbutylcarbinols: Dar- 
gestellt zur Identifizierung des Tertiarbutylcarbinols. R. Scheuble und 
E. Loebl 1095 und 1096. 

Semicarbazon des Brenztraubensaureesters des Sekundarbutylcarbinols: 
Darstg., Eig., Zug. R. Scheuble und E. Loebl. 1098 und 1099. 
Semicarbazon des Brenztraubensaureesters des Athylalkohols: Darstg., 

Fig., Zus. R. Scheuble und E. Loebl. 1102. 

Serumglobulin: siehe Blutglobulin. 

Silber: Nachweis desselben mittels der Boraxperle, J. Donau. 915. 

Silbersalz der Fluorencarbonsdure (2): Darstg., Eig., Zus. M. Fortner. 448 
und 449. 

Silbersalz der o-Fluorenoylbenzoesdure: Darstg., Eig., Zus. G. Gold- 
schmiedt und A. Lipschitz. 1168. 

Silbersalz der Fluorenonoylbenzoesaure: Dartg., Eig., Zus. G. Gold- 
schmiedt und A. Lipschitz. 1169 und 1170. 

Silbersalz (zweibasisches) der methylierten Isonitrosomalonsdure: Darstg., 
Eig., Zus. F. Ratz. 111 und 112. 

—  primires, der Mononitro-B-Resorcylsdure. Darstg., Eig., Zus. F. v. 
Hemmelmayr. 32 und 33. 

— sekundires, der Mononitro-8-Resorcylsdure, Darstg., Eig., Zus. F. v. 

Hemmelmayr. 33. 

der dem Oxylakton C,H,,)0O, entsprechenden Oxysaure, Darstg., Eig., 

Zus. E. Glaser 49 und 50. 

— der Oxysiure aus dem Aldol des synthetischen Isopropylacetaldehyds: 

Darstg., Eig., Zus. J. Rainer. 1046 und 1047. 

— der Siure C,H;0;N;: Darstg., Eig., Zus. F. Ratz. 738 und 739. 

des Monamids des Methylesters der Isonitrosomalonsaure: Darstg., Eig., 

Zus. F. Ratz. 108. 
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Silbersalz des Nitromalonamids: Eig., Zus., Verhalten gegen Jodalkyl. F. Ratz. 
59. 
— des Trinitrodioxybenzols: Darstg., Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 573 
und 574. 


— eines bei der Einwirkung von Kali auf das Polyamid (C,HgO;N,)n ent- 
stehenden Verseifungsproduktes, Eig., Zus. F. Ratz. 118. 
Silbersalze der Spaltungsprodukte des Isonitrosomalonamids: Darstg., Eig., Zus., 
Anwendung zur Trennung der beiden isomeren K6érper CgH,O,Nog und 
zur Bestimmung der Basizitaét derselben. F. Ratz. 85 u. f. 
Silberverbindung des Spaltungsproduktes Cs3H,O,Nz,: Darstg., Eig., Zus. 
F. Ratz. 67. 
Silikate: Verhalten derselben gegeniiber Teerfarbstoften. W. Suida. 1107 u. f. 
Spaltungsprodukt C.H,;O,N,: Darstg. aus dem Nitromalonamid durch Ein- 
wirkung von Wasser, Eig., Zus., Kupferverbindung, Silberverbindung, 
Spaltung durch Alkalien und durch Sauren, Farbenreaktion mit Ferro- 
salzen. F. Ratz. 66—72. 
—  Darstg. des Methylderivates, Spaltung des Methylderivates durch Alka- 
lien und durch Séuren, Eig. und Zus. des Methylderivates, Darstg., Eig. 
und Zus. des Athylderivates. F. Ratz. 72—74. 
— Identitét mit dem synthetischen Isonitrosomalonamid. F. Ratz. 78—81. 
— (Isonitrosomalonamid?) Oxydation zum Nitromalonamid mittels Per- 
manganat in saurer Lésung. F. Ratz. 113. 

Stirke: Verhalten derselben gegeniiber Teerfarbstoffen. W.Suida. 1107 u. f. 
Stearinséureamid: Reduktion desselben mit Natrium in amylalkalischer 
Lésung zum Oktodecylalkohol. R. Scheuble und E. Loebl. 348. 
Stoffe, indifferente: Zusatz derselben zu im Schmelzen dissuziierenden Ver- 
bindungen (Phenol-Anilin, Phenol-Pikrinsaure, Trinitrotoluol-Naphtalin, 
Pikrinsaéure-Naphtalin, Nitrosodimethylanilin-Anilin). R. Kremann. 

1233—1258. 


Strontiumchlorid: Anwendbarkeit einer alkalischen Lésung desselben, sowohl 
zur Bestimmung reiner Schwefelséure, als auch wenn Sshwefelsaéure 
neben Ferri-, Chromi- oder Zinksalzen vorliegt. Nachweis, da® diese 
Methode namentlich fiir die Wertbestimmung des Pyrits in Betracht 
kommt. R. Silberberger 238—248. 


Styphninsdure, Entstehung derselben neben Mononitro-B-Resorcylsaure bei 
der Einwirkung von starker Salpetersiure auf die §-Resorcylsiure. 
Analyse. F. v. Hemmelmayr. 26 und 27. 


Substitution: Einflu8 derselben in den Komponenten binarer Lésungsgleich- 
gewichte. R. Kremann. 1271—1310. 


Sulfat der Amido-f-Resorcylsaure: Darstg., Eig., Zus. F.v. Hemmelmayr. 43. 

— des Hydrochlor-a-i-Cinchonins: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup und 
R. Zwerger, 899. 

— Cy¢H,.05. HySO,: Enistehung desselben aus dem Triacetylderivat 

CgoH,,0; durch Verseifung mit Schwefelsdure, Eig., Zus., Uberfiihrung 
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durch Acetylierung in das Triacetylderivat Cy 9H,gO0;. J. Herzig und 
J. Pollak. 885 u. 886. 

Sulfat C,,H,,0,. HySO,: Uberfiihrung durch Reduktionund nachherige Acetylie- 
rung in Tetraacetylderivat C;,Hg(OC\H3,C),. J. Herzig und J. Pollak. 
887. 

Sulfitablauge von der Zellulosegewinnung: Auffindung von Vanillin in der- 
selben. V. Grafe 1001—1004. 

Syn-Dypnonoxim: Darstg. aus Dypnon und Hydroxylamin in schwach saurer 
Lésung, Eig., Zus., Kristallform, Umlagerung durch Erhitzen mit kon- 
zentrierter Schwefelséure in das Antidypnonoxim. F. Henrich und 
A. Wirth. 433—436. 

— Acetylderivat desselben. F. Henrich und A. Wirth. 436 u. 437. 

— Einwirkung von Phenylcyanat auf dasselbe. Entstehung eines Urethans 
hiebei. F. Henrich und A. Wirth. 437 u. 438. 

— Reduktion mit Natrium und Alkohol zum 1. 3 Diphenyl-3-Methylally!- 
amin. F. Henrich und A Wirth. 438 u. 439. 

—  Beckmannsche Umlagerung desselben zum Anilid der §-Methylzimt- 
saure. F. Henrich und A. Wirth. 440 u. 441. 


. 


Teerfarbstoffe: Verhalten derselben gegeniiber Starke, Kieselséure und Sili- 
katen. W. Suida. 1107—1143. 

Tertiirbutylcarbinol: Darstg. desselben durch Reduktion des Amids der 
Trimethylessigsaure mit Natrium in Oktylalkohol, Identifizierung durch 
das Semicarbazon des Brenztraubensdureesters. R. Scheuble und 
E. Loebl. 1094—1096. 

— Darstg. durch Reduktion des Amids der Trimethylessigsaure mit Natrium 
in Athylalkohol. R. Scheuble und E. Loeb! 1099 u. 1100. 

Tetraacetylderivat C,,Hg(OCjH,0),: Darstg. aus dem Sulfat C;gH,;g0,H SO, 
durch Reduktion und nachherige Acetylierung. Zus. J. Herzig und 
J. Pollak. 887. 

Tetraacetyltetramethyltetraoxyxanthen: Darstg. aus dem Tetramethyltetra- 
oxyxanthen, Eig., Zus., Oxydation zum Tetraacetyltetramethyltetraoxy- 
xanthydrol. F. Wenzel und A. Schreier. 675—677. 

Tetraacetyltetramethyltetraoxyxanthydrol: Darstg. desselben aus dem 
Tetraacetyltetramethyltetraoxyxanthen durch Oxydation, Eig., Zus. 
F. Wenzel und A. Schreier. 676 u. 677. 

—- Entstehung desselben aus dem Tetramethyltrioxyfluoron durch Acetylie- 
rung. F. Wenzel und A. Schreier. 677—679. 

Tetrachlorbenzoylbenzoesiiure: Darstg. aus Tetrachlorphtalséureanhydrid 
durch Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid, Chlorid der Saure, 
isomere Methylester. H. Meyer. 1189 u. f. 

Tetrachlorbenzoylbenzoesaurechlorid: Darstg. und Eig., Uberfiihrung in den 

Methylester. H. Meyer. 1190 u. f. 
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Tetrahydrometaoxazin: Entstehung von Derivaten desselben bei der Ein- 
wirkung von Aldehyden (Formaldehyd, {sobutyraldehyd, Benzaldehyd) 
auf das Diacetonalkamin, das Methyldiacetonalkamin.und das Athyl- 
diacetonalkamin. M. Kohn 817— 849; 850— 864. 

4, 5,4', 5'-Tetramethoxy-2, 2'-Dinitrodibenzyl: Entstehung desselben neben 
6-Nitrohomoveratrol und 2-Carboxy-5, 6-Dimethoxyphenoxyessigsaure 
bei der Zersetzung des Dinitrotetramethylhamatoxylons mit Kali. J. Her- 
zig und J. Pollak. 889—893. 

Tetramethyl-o-diamidobenzalazin: Darstg. aus Dimethyl-o-amidobenzaldehyd 
und Hydrazin, Eig., Zus. P. Cohn und A. Blau. 373 u. 374. 

Tetramethyltetrabromtetraketooktohydroxanthydrolmonomethylather: 
Darstg. aus dem Tetramethyltrioxyfluoron durch Einwirkung von Brom 
bei Anwesenheit von Methylalkohol, Ejig., Zus. F. Wenzel und 
A. Schreier. 679 und 680. 

Tetramethyltetraoxyxanthen: Darstg. desselben aus dem Tetramethyltrioxy- 
fluoron durch Reduktion, Eig., Zus., Acetylierung. F. Wenzel und 
A. Schreier. 672—676. 

Tetramethyltrioxyfluoron: Darstg. der Schwefelsdéureverbindung desselben 
durch Kondensation des Dimethylphloroglucins und seines Aldehyds 
mit konzentrierter Schwefelsdure in Eisessigliésung, Eig., Zus. F. Wenzel 
und A. Schreier. 666—668. 

— Darstg. der Salzséureverbindung desselben. durch Kondensation des 
Dimethylphloroglucins .und seines Aldehyds mit konzentrierter Salz- 
siure, Eig., F. Wenzel und A. Schreier. 668. 

— Darstg. desselben aus der Salzsaiureverbindung, Eig., Zus., Entstehung 
desselben bei der Darstg. des Dimethylphloroglucinaldehyds nach 
Gattermann, F. Wenzel und A. Schreier. 669. 

— Darstg. der Schwefelsiureverbindung desselben aus dem Methylenbis- 
dimethylphloroglucin durch Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
siure. F, Wenzel und A. Schreier. 670 u. 671. 

— Uberfiihrung desselben durch Reduktion in das Tetramethyltetraoxy- 
xanthen. F. Wenzel und A. Schreier. 672—-675. 

— Acetylierung desselben, Entstehung des Tetraacetyltetramethyltetra- 
oxyxanthydrols hiebei. F. Wenzel und A. Schreier. 677—679. 

— Einwirkung von Brom auf dasselbe bei Anwesenheit von Methylalkohol 
Entstehung des Tetramethyltetrabromtetraketooktohydroxanthydrolmono- 
methylathers hiebei neben einem Monobromprodukt. F. Wenzel und 
A. Schreier. 679—681. 

Thioglykolséure: Entstehung aus y-Phenylrhodaninsiure unter dem hydro- 
lysierenden Einflu8 von Basen neben Kohlensiure, Schwefelwasserstoff 
und symmetrischem Diphenylthioharnstoff. R. Andreasch und A. 
Zipser. 166 u. 167. 

—  Einwirkung auf Methylsenf6l, Entstehung der v-Methylrhodaninsaure 
hiebei. R. Andreasch und A. Zipser. 167 u. 168. 

— Einwirkung auf Athylsenfél, Entstehung der y-Athylrhodaninsaure hiebci. 
R. Andreasch und A. Zipser. 173 u. 174. 
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a-Thiomilchsaure: Einwirkung auf Phenylsenfél, Entstehung der 8-Methyl- 
v-Phenylrhodaninsdure hiebei, R. Andreasch und A. Zipser. 178 
u. 179. 

Titanchlorid: Erstarrungspunkt desselben. F. Emich. 911. 


Titanfluorid: Entstehung desselben aus Baryumtitanfluorid durch Gliihen, Eig., 
Zusammensetzung. F. Emich. 909 u. 910. 

o-Tolidin: Uberfiihrung desselben durch Oxalsiure in das 0-Tolidinoxalat und 
durch Oxalester in das Oxalyl-o-Tolidin. P. C. Taussig. 383 —386. 

-— Uberfiihrung in den o-Tolidinharnstoff durch Erhitzen mit Harnstoff. 
P. C. Taussig. 386 u. 387. 

o-Tolidinharnstoff: Darstg. durch Kondensation von Tolidin mit Harnstoff, Eig., 
Zus., Entstehung aus Oxalyl-o-Tolidin durch Erhitzen mit rotem Queck- 
silberoxyd. P. C. Taussig. 386 u. 387. 

o-Tolidinoxalat: Darstg., Eig., Zus. P. C. Taussig. 383 und 384. 

m-Toluidin: Einwirkung von Harnstoff unter Bildung des m-Ditolylharnstoffs. 
P. C. Taussig. 382. 

o-Toluidin: Gleichgewicht zwischen demselben und Nitrosodimethylanilin. 
R. Kre mann. 1316—1318. 

p-Toluidin: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Barythydrat auf 
das Anhydrid der Ditolyltaurocarbaminséure neben Kohlenséure und 
p-Tolyltaurin. H. Wolfbauer. 684—686. 

— Gleichgewicht zwischen demselben und Nitrosodimethylanilin. R. K1e- 
mann. 1314—1316. 

Toluol: Kondensation desselben mit Diphensdéureanhydrid, Entstehung der 
Fluorenonkarbonséure neben Toluyl-(4)-Fluorenon hiebei. H. Pick 
980 u. 981. 

p-Toluyl-o-benzoesaure: Darstg. und Eig. der isomeren Methylester. H. Meyer. 
1187 u. 1188. 

Toluyl-(4)-Fluorenon: Entstehung desselben durch Kondensation von Diphen- 
siureanhydrid mit Toluol sowie durch Kondensation des Chlorids der 
Fluorenonkarbonsiaure mit Toluol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, 
Eig., Zus., Phenylhydrazon; Uberfiihrung in das (4)-Tolylfluoren. 
H. Pick. 980—985. 

(4)-Tolylfluoren: Darstg. aus dem Toluyl-(4)-fluorenon durch Zinkstaub- 
destillation, Eig., Zus. H. Pick. 984 u. 985. 

p-Tolylimino-p-tolylcarbaminthioathylen: Oxydation desselben zum Anhydrid 
der Ditolyltaurocarbaminsaure. H. W olfbauer. 683 u. 684. 

m-Tolyloxamid: Uberfiihrung durch Erhitzen mit rotem Quecksilberoxyd in 
den m-Ditolylharnstoff. P. C. Taussig. 382 und 383. 

p-Tolyltaurin: Entstehung desselben neben Kohlensiure und p-Toluidin bei 
der Spaltung des Ditolyltaurocarbaminsaureanhydrids mit Barythydrat, 
Eig., Zus., Barytsalz. H. Wolfbauer. 684—686. 

—  Anwesenheit desselben in den Mutterlaugen von der Oxydation des 
p-Tolylimino-p-tolylcarbaminthioathylens. H. Wolfbauer. 686. 
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Traubenzucker: Benzylphenylhydrazon desselben siehe Benzylphenylhydrazon 
des Traubenzuckers. 

—  siehe auch unter Glukose. 

Triacetylderivat Co.H;,0;: Darstg. durch reduzierende Acetylierung des 
Brasileins, Eig., Zus., Verseifung durch Schwefelséure zum Sulfat 
CygH,90;H,ySO,. J. Herzig und J. Pollak. 884 u. 885. 

— Entstehung desselben aus dem Sulfat CygH,;,O;HgSO, durch Acetylie- 
rung. J. Herzig und J. Pollak. 886. 

Tribromnitromethan: Entstehung desselben neben Dibromnitromethan bei 
bei der Einwirkung von Wasser auf das Dibromnitroacetamid. F. Ratz 
725 u. 726. 

Trihydrochlorcinchonin: Verhalten desselben beim Erhitzen mit Salzsiure 
im Rohr, Entstehung von Hydrochlor-a-i-Cinchonin hiebei. Zd.H. Skraup 
u. R. Zwerger. 902. 

— Entstehung desselben bei der Einwirkung von Salzsaure auf das $-#-Cin- 
chonin. Zd. H. Skraup u. R. Zwerger. 903. 

Trimethylather der Gallussaure: Entstehung durch Verseifung des Triither- 
esters, Zus. J. Herzig und J. Pollak. 511. 

Trimethylather der Pyrogallocarbonsiure: Entstehung aus dem Atherester 
durch Verseifung. J. Herzig und J. Pollak. 510. 

Trimethylather des Gallussiureesters: Darstg. aus dem Monomethylather 
des Gallussiureesters durch Einwirkung von Diazomethan, Zus., Ver- 
seifung zur Triatherséure. J. Herzig und J. Pollak. 511. 

Trimethylathergallussiuremethylester: siehe Trimethylither des Gallus- 
saureesters. 

Trimethylatherpyrogallocarbonsaéuremethylester: siehe Trimethylatherester 
der Pyrogallocarbonsaure. 

Trimethylatherester der Pyrogallocarbonsiure: Entstehung geringer Mengen 
desselben bei der Einwirkung von Diazomethan auf den Monomethyl- 
itherester neben Diitherester, Verseifung zur Triaithersiure. J. Herzig 
und J. Pollak. 509 u. 510. 

—  Entstehung desselben neben Diatherester bei der Einwirkung von Kali 
und Dimethylsulfat auf die Pyrogallocarbonsaiure. J. Herzig und 
J. Pollak. 518. 

Trimethylbrasilon: Umwandlungsprodukt desselben, Uberfiihrung des Um- 
wandlungsproduktes in das 8-Acetyltrimethyldehydrobrasilin. J. Herzig 
und J. Pollak. 880 u. 881. 

Trimethylenbromid: Einwirkung von Wasser auf dasselbe unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen. Entstehung von Propionaldehyd, Aceton, Trime- 
thylenglykol und Kondensationsprodukten des Acetons (Mesityloxyd? 
Phoron ?) hiebei. M. Rix. 267—273. 

Trimethylenglykol: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Wasser 
auf Trimethylenbromid. M. Rix. 270 u. 273. 

— Einwirkung voa verdiinnter Schwefelsiure auf dasselbe, Entstehung von 
Propionaldehyd und Aceton hiebei. M. Rix. 273—276. 
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Trimethylessigsaiureamid: Reduktion desselben zum Tertiadrbutylcarbinol 
Natrium in Oktylalkohol. R. Scheuble und E. Loebl. 1094—1096. 

— Reduktion zum Tertiirbutylcarbinol mit Natrium in Athylalkohol. 
R. Scheuble u. E. Loebl. 1099 u. 1100. 

2, 2, 4-Trimethylpentan-1-3-Diol: siche Oktoglykol. 

1, 4, 5-Trimethylphlorotriol: Kondensation mit Salizylaldehyd, Entstehung 
eines Fluoronderivates hiebei, das bei der Entmethylierung des 5, 7- 
Dimethy]-8-Oxyfluoron lhefert. J. Liebschiitz und F. Wenzel. 324 
u. 325. 

1, 5, 6-Trimethylphlorotriol: Kondensation desselben mit Salizylaldehyd, 
Entstehung eines Produktes, das nicht als ein Fluoronderivat aufzu- 
fassen ist. J. Liebschiitz und F. Wenzel. 325. 

Trinitrobenzol: Gleichgewicht zwischen demselben und Naphtalin. R. Kre- 
mann. 1279—1281. 

s-Trinitrobenzol: Gleichgewicht zwischen demselben und Anilin. R. Kremann. 
1293— 1295. 

Trinitrodioxybenzol: Entstehung desselben bei der Oxydation des Formono- 
netins mitSalpetersiure, Eig., Silbersalz. F.v. Hemmelmayr. 573 u.574. 

2, 4, 6-Trinitrophenol: Gleichgewicht zwischen demselben und Naphtalin. 
R. Kremann. 1286. 

a-Trinitrotoluol: Gleichgewicht zwischen demselben und Naphtalin R. Kre- 
mann. 12795. 

Trinitrotoluol: Gleichgewicht zwischen demselben und Anilin. R. Kremann. 
1302— 1304, 

Trinitrotoluol-Naphtalin: Zusatz von indifferenten Stoffen zu dieser in der 
Schmelze dissoziierenden Verbindung. R. Kremann. 1246—1249. 

1, 2, 3-Trioxybenzol-1, 2-Dimethylather: siehe Pyrogalloldimethylather. 

2, 3, 4-Trioxybenzol-3, 4-Dimethylather-1-Carbonsaure: siehe Dimethyl- 
itherpyrogallocarbonsaure. 

2, 3, 4-Trioxybenzol-3, 4-Dimethylather-1-Carbonsauremethylester: siehe 
unter Dimethylatherpyrogallocarbonsauremethylester. 

Triphenylbenzol: Entstehung desselben bei der Kondensation von Formamid 
mit Acetophenon. M. Reich. 975. 

Tyrosin: Anwesenheit desselben in den Wurzelknollen der Sellerie. Identifi- 
ziernug durch das Kupfersalz. M. Bamberger und A. Landsiedl. 


1033 und 1034. 


U. 


Umlagerung: Beckmannsche des Syn-Dypnonoxims mit Phosphorpenta- 
chlorid zum Anilid der B-Methylzimtsaéure. F. Henrich und A, Wirth. 
440 u. 441. 

Umwandlungsprodukt des Trimethylbrasilons: Verhalten desselben gegen 
Alkalien, Uberfiihrung in den Monomethylither. J. Herzig und 


J. Pollak. 881—883. 
-—- siehe auch unter Trimethylbrasilon, Umwandlungsprodukt desselben. 
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Ungesiattigter Aldehyd C,H,,0: siehe a-Athyl-8-Propylacrolein. 

Uran: Trennung desselben von Baryum und von Blei. J. Zehenter. 216. 

Uranate: Ansichten iber die Konstitution derselben. J. Zehenter. 217 u. 218. 

Uranoxyd: Verbindung desselben mit Baryumacetat ([Ba(CygHgO09)g + 3 UO, + 
+ 2H,O]-+- 61, HO): Darstg. durch Stehenlassen von wisserigen 
Lésungen von Baryumacetat und Uranylacetat im zerstreuten Tages- 
licht, Uberfiihrung durch Erhitzen in Baryumtriuranat BaU,O,9. J. 
Zehenter. 205—207, 

— Verbindung desselben mit Bleiacetat ({Pb(CyH,09). + 3 UO, +. 2 HO} 
+ 3H,0): Darstg. derselben durch Stehenlassen einer Lésung von Blei- 
uranylacetat im zerstreuten Tageslicht. Eig , Uberfiihrung durch Erhitzen 
in Bleitriuranat (PbU,0,j9). J. Zehenter. 213—215. 

Uranylacetat: Darstg. des Baryumuranylacetates durch Eindampfen .seiner 
wisserigen Lésung mit Baryumacetatlésung bei Anwesenheit von Essig- 
siure. J. Zehenter, 197 u. 198. 

— Verhalten seiner mit Baryumacetatlésung versetzten wisserigen Lésung 
beim langeren Stehen im zerstreuten Tageslicht, Entstehung der Verbin- 
dung [Ba(C,H30g)5 + 3 UO, + 2 H,O] + 61/, H,O hiebei. J. Zehenter. 
205—207. 

— Darstg. des Bleiuranylacetates durch Eindampfen der wisserigen Lésung 
desselben mit Bleiacetatlbsung bei Anwesenheit von Essigsaure. J. 
Zehenter. 208 u. 209. 

— und Doppelsalze desselben mit Kaliumacetat, Natriumacetat, Ammonium- 
acetat, Baryumacctat, Bleiacetat: Tabellarische Ubersicht des Verhaltens 
bei der Hydrolyse. J. Zehenter. 219. 

Urethan: Entstehung desseiben neben Nitroacetamid aus dem Nitromalonester 
durch Einwirkung von Ammoniak. F. Ratz. 705. 

Urethanderivat aus dem Syn-Dypnonoxim: Darstg. aus dem Oxim durch Ein- 
wirkung von Phenylcyanat, Eig., Zus. F. Henrich und A. Wirth. 437 
und 438. 

V. 

Valenz, chemische: Zum Begriffe derselben. J. Billitzer. 745—773. 

Vanillin: Kondensation desselben mit v-Phenylrhodaninsaure zur 8-p-Oxy-m- 
Methoxylbenzyliden-v-Phenylrhodaninséure. R. Andreasch und A. 
Zipser. 163. 

— Kondensation mit v-Allylrhodaninséure zur {§-p-Oxy-m-Methoxyl- 
benzyliden-v-Allylrhodaninsaéure. R. Andreasch und A. Zipser. 164. 

— Kondensation mit v-Methylrhodaninsiure zur {§-p-Oxy-m-Methoxyl- 
benzyliden-v-Methylrhodaninsiure. R. Andreasch und A. Zipser. 
171 u. 172. 

— Kondensation mit v-Athylrhodaninsiure zur B-p-Oxy-m-Methoxylbenzy- 
liden-y-Athylrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 176 u. 177. 

—  Auffindung desselben in der Sulfitablauge vor der Zellulosegewinnung. 
V. Grafe. Analyse. 1001— 1004. 
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Vanillin: Nachweis desselben in der Holzsubstanz, Identifizierung durch das 
Zinksalz, Isolierung aus dem Zinksalz. V. Grafe. 1010—1012. 

VerseifungsprozeB: Theorie desselben: 1. Das Vorhandensein von Di- und 
Monoacylhydrinen in partiell verseiften Fetten ist nicht nachweisbar. 
2. Die Verseifung von Fetten durch Kali in inhomogener Lésung verlauft 
praktisch quadrimolekular. R. Fanto. 919—928. 


X. 


m-Xylidin: Gleichgewicht zwischen demselben und Nitrosodimethylanilin. 
R. Kremann. 1319—1322. 


Z. 


Zimtaldehyd: Kondensation mit v-Methylrhodaninsaéure zur $-Cinnamvlen-v- 
Methylrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 172 u. 173. 

— Kondensation mit v-Athylrhodaninsiure zur §-Cinnamylen-v-Athyl- 

rhodaninsdure. R. Andreasch und A. Zipser. 177 u. 178. 

Zinkchlorid: Einwirkung desselben auf Kaliumchromat in wasseriger Lésung, 
Entstehung des Kaliumzinkchromates (4 ZnO.K,0.4 CrO,.3 HgO) hie- 
bei; Feststellung der Bedingungen, unter denen dieses Doppelsalz ent- 
steht. M. Gréger. 520 u. f. 

— Einwirkung desselben auf Natriumchromat in wiasseriger Lésung, Ent- 
stehung des basischen Zinkchromates 4 ZnO.CrO,.3 H,O hiebei. M. 
Groéger. 525 u. 526. 

— Einwirkung desselben auf Ammoniumchromatlésung, Entstehung der 
Verbindung 2 ZnO. (NH4)90.2 CrOg.H,O hiebei. M. Gréger. 526—528. 

Zinkchromat, basisches (4 ZnO.CrO,.3 HgO): Entstehung desselben aus 
Kaliumzinkchromat durch Einwirkung von kochendem Wasser. M. 
Groéger. 520 u. 521. 

—  basisches (4 ZnO.CrO,.3 HgO): Entstehung desselben durch Einwirkung - 
von Zinkchlorid auf Natriumchromat in wasseriger L6sung. M. Gréger 
525 u. 526. 

Zinkchromit: (8 ZnO 4-3 Cr.O3). Entstehung desselben aus Kaliumzinkchromat 
durch Gliihen neben Kaliumchromat und Sauerstoff. M. Gréger. 522. 

Zinkvitriol: Bestimmung des Schwefelséuregehaltes durch Fallung mit alkoho- 
lischer Strontiumchloridlésung. R. Silberberger. 247 u. 248. 

Zinnchloriir: Anwendung beim mikrochemischen Nachweis des Goldes. J. 
Donau. 545—554. 

Zinntetrachlorid: Uberfiihrung desselben in das Kaliumzinnfluorid durch 
Fluorkalium. F. Emich. 911. 

— Uberfiihrung desselben durch Fluorwasserstoffsiure und Chlorbaryum 

in das Baryumzinnfluorid. F. Emich. 912. 

Zinntetrajodid: Siedepunkt desselben. F. Emich. 911. 

Zuckernachweis: mikrochemischer mittels essigsauren Phenylhydrazins. E- 
Senft. 400 u. f. 
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CHN 
CH,O 
CH,0, 
CH.N 
CHON 
CH,ON 
CH,ON, 
CO,NBr, 
CHO,NBr, 


C,H, 

C,H, 0, 
C.H,Bry 
C,H,O 
C,H;N 
C,H;N 
C,H,NS 
C,H,0,S 
C,H,O,N, 
C,H,O,Ny 
C,H,ON 


Formel-Register. 


C,-Gruppe. 


Blausdure. 
Formaldehyd. 
Ameisensaure. 
Methylamin. 
Cyansiure. 
Formamid. 
Harnstoff. 
Tribromnitromethan. 
Dibromnitromethan. 


C,-Gruppe. 


Athylen. 
Essigsaure. 
Athylenbromid. 
Athylalkohol. 
Dimethylamin. 
Athylamin. 
Methylsenfél. 
Thioglykolsaure. 
Methazonsaure. 
Nitroacetamid. 
Acetamid. 


C,H,O,NoBr. Dibromitroacetamid. 
C,H,0,;N,Br Monobromnitroacetamid. 


C3H,O, 
C;H,O 
C;H,O 
C,H,0, 


C,-Gruppe. 


Malonsdure. 
Aceton. 


Propionaldehyd. 


Propionsaure. 
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C3H,Br, 
C,H,0, 
C,H,0,N, 
C,H,0,N, 
C,H,0,N, 
C,H,NS 
C,H,0,S 
C;H,O.N, 
C3H,O;N, 
C,H,ON 
C,H, O0.N 


— 


C,H,O,N,Br 


C,H,O 


C,H,O, 


C,H, ,0 
C,H,)0. 

C,H,O.Brg 
C,H,0,N 

C,H,O;N, 
C,H,0;N, 
C,H,.O\No 


C,H; O;N; 


C,H,0,N 
C,H,0,N 
C,H,O.N, 


C,H,ON 
C,H,ONS, 


C;H,O; 
C;H,O, 
C;H)N 

C,H,90 
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Trimethylenbromid. 

Trimethylenglykol. 

isomere Spaltungsprodukte C,H,O,Ny des Isonitrosomalonamids. 
Isonitrosomalonamid und Spaltungsprodukt CgH,;O,Nz. 
Nitromalonamid. 

Athylsenfdl. 

a-Thiomilchsaure. 

Malonamid. 

Methylderivat des Nitroacetamids. 

Aminoaceton. 

Alanin. 

Urethan. 

Bromderivat des Nitromalonamids. 


C,-Gruppe. 


Butyraldehyd. 

Isobutyraldehyd. 

Methylathylketon. 

Buttersdure. 

Isobuttersaure. 

Isobutylalkohol. 

Butan-1, 3-diol. 

Mukobromsaure. 

Methylester der [sonitrosomalonsaure. 
Saure C,H;0;Nz. 

Saure C,H,07Ng. 

Monamid des Methylesters der Isonitrosomalonsdure. 
Methylderivate der beiden isomeren Kérper CgH,O4Ng. 
Methylderivat C,H;O,Ng. 

Methylderivat des Isonitrosomalonamids. 
Asparaginsaure. 
Aminooxybernsteinsaure. 
Allophansaureester. 

Asparagin. 

Methylathylketoxim. 
v-Methylrhodaninsaure. 


C;-Gruppe. 


Vanillin. 

Dimethylmalonsaure. 

Nitril der Isopropylessigsaure. 
Isopropylacetaldehyd. 
Methylisopropylketon. 
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CH, 09 


C5H; 903 


C5H; 202 


C;H,O.,Bry 
C;H,O,Br 
C;H,O3Nz 


C5H;)O4No 
C,H; 1 ON 


C,H, ONS, 


C;H,O2 
C,H,03 
C,H-N 
C,H, 90 
C,H, 03 
C;H,0 
C,H,0,N; 
C,H,NJ 


_— 


Methylpropylketon. 

Isovaleriansaure und Isopropylessigsaure. 
Isobutyrformaldol. 
Methyloldimethylacetaldehyd. 
Oxypivalinsaure. 

Normalamylalkohol. 

Sekundarbutylcarbinol. 

Tertiarbutylcarbinol. 

Pentaglykol (Propan-2, 2-dimethyl-1, 3-diol). 
Amylamin. 

Amylamin (primares Sekundarbutylmethylamin). 
Amylamin (primares , Tertiarbutyimethylamin). 
Mukobromsauremethylester. 
Bromakrylsaureester. 

Athylderivat C;HgO3Ng. 

Athylderivat des Isonitrosomalonamids. 
Diamidoglutarsaure. 
Methylathylessigsaureamid. 
Normalvaleramid. 

Oxim des Isopropylacetaldehyds. 
Trimethylessigsiureamid. 
v-Athylrhodaninsiure. 


C,-Gruppe. 
Brenzkatechin. 
Methylfurfurol. 
Methylbrenzschleimsaure. 
Anilin. 
Mesityloxyd. 
Oxylakton C,gH,9QOxz. 
Capronaldehyd. 
Styphninsidure. 
Trinitrodioxybenzol. 
m-Jodanilin. 
o-Jodanilin. 
p-Jodanilin. 


(C,H,O;N,)” Polyamid (CgHgO,N,)#. 


C,H, ,03,Nz . 


Semicarbazon des Brenztraubensidureesters des Athylalkohols. 


(C,H, ,OgNg)” Korper (CgH,,OgNg)m. 


CH, g02No 
C;H;204Ng 
C,H, ,0N 
C,H,,ON 


C,H, ONS, 


Kondensationsprodukt aus Isobutyraldehyd und Formamid. 
Diamidoadipinsaure. 

Diacetonamin. 

Diacetonalkamin. 

6-Oxyisohexylamin. 

v-Allylrhodaninsaure. 

















C,H, 
C.H,0 
C;H,0, 
C-H,0, 
C;H,0; 
C-H,0 
C,H, 0, 
C.H,.N 
C,H, 902 
C,H, ,03 
C,H, ,O 
C;H,,0; 


C;H,;N 
C;H;NS 
C;H,0O,N 
C;H,0O,N 
C;H,O;Bre 
C-H;O.N 
C,H;O.Br 
C;H,0,N 
C-H,NBr 
C,H, 0.Bry 
C;H,,0,N 
C;H,,0.N, 


C;H,,0,Ny 
C-H,,0N 


C;H,;,0,N 


C;H,;0N 
C,H,O,NCI 
C;H,0,N,CI 
C;H,ONCI 
C-H.ON,J 
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C,-Gruppe. 


Toluol. 

Benzaldehyd. 

Benzoesaure. 

Salizylaldehyd. 

8-Resorcylsdure. 

Gallussaure. 

Pyrogallocarbonsaure. 

Anisol. 

Pyrogallolmono:nethylather. 

p-Toluidin. 

Lacton der 4-Dimethylmethylol-Croton 1-saure. 

Kondensationsprodukt aus Formisobutyraldol und Acetaldehyd. 

Heptylalkohol. 

Reduktionsprodukt des Kondensationsproduktes aus Formiso- 
butyraldol und Acetaldehyd. 

Heptylamin. 


Phenylsenfol. 

m-Nitrobenzaldehyd. 
p-Nitrobenzaldehyd. 

Mononitro-3-Resorcylsaure. 

Dibrommethylphloroglucin. 


St SS eee ’ 
PIM he RTS pe 


a-Methylpikolinsanre. 
MonobrommethylIphloroglucin. . 
Monoamido-§-Resorcylsaure. te 
5-Brom-2-Aminotoluol. 


Dibromid des Lactons der 4-Dimethyl-Methylol-Croton-1-saure. 


ge eS bene 


Nitromalonester. 
Kondensationsprodukt aus Propionaldehyd und Acetamid. 
Nitrosoverbindung der Base aus Formaldehyd und Diacetonal- 


kamin. 
Ammoniumsalz des Nitromalonesters. Ky 
Base aus Formaldehyd und Diacetonalkamin. F 
Methyldiacetonamin. ‘ 
Onanthylsiureamid. 5 
Oxim des Kondensationsproduktes aus Formisobutyraldol- und it 
Acetaldehyd. i 

ib 


Methyldiacetonalkamin. 
o-Chlor-m-Nitrobenzaldehyd. 

Oxim des o-Chlor-m-Nitrobenzaldehyds. 
2-Chlor-5-Amidobenzaldehyd. 


RING, We PTET: Re eae 


m-Jodphenylharnstoff. 
o-Jodphenylharnstoff. 
p-Jodphenylharnstoff. 
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C3H,O; 
C3H,0; 
C3H,0, 
C.H,O 
C,H,0, 
C.H,0, 
C3H,0; 
C.H,0, 
C3H 03 
CgH 20,4 
CgH,.0, 


C3H,,0 
C.H 02 
CH 30 
C.H,O,Br 
C,H, O,N 
C,H,0.N 
C.H,,ON 
CyH,,O,Ny 
C.H,,ON 
C,H, ,ON 


C,H,O 
CyH,05 
CoH; 90, 
CoH 1995 


C,-Gruppe. 


Phtalsaureanhydrid. 
Phtalaldehydsaure. 

Piperonal. 

Phtalsaure. 

Acetophenon. 

Anisaldehyd. 

Anissaure. 

Vanillin. 
Methylphloroglucincarbonsaure. 
Monomethylatherpyrogallocarbonsaure. 
Dimethylphloroglucin. 
Pyrogalloldimethylather. 

Acetylderivat des Oxylaktons C,H, 90x. 
Lactonsiiure der (1-Oxy-2, 2-Dimethyl-2-Methylol-)-Athylmalon- 

saure. 

a-Athyl-8-Propylacrolein. 

K6rper CgH,,0. 

Isobutyraldol. 

Oktoglykol. 

Oktomethylenglykol. 
Brommethy!phloroglucincarbonsaure. 
Mononitro-3-Resorcylsdéuremethylester. 
Anthranilsauremethylester. 

Oxim des Kérpers C3H,,0. 
Korksaureamid. 

Kondensationsprodukt aus Isobutyraldehyd und Acetamid. 
Dioxydiaminokorksaure. 

Base aus Formaldehyd und Methyldiacetonalkamin. 
Athyldiacetonamin. 
Dimethyldiacetonamin. 
Dimethyldiacetonalkamin. 
Athyldiacetonalkamin. 

m-Jodacetanilid. 

o-Jodacetanilid. 
p-Jodacetanilid. 


C,-Gruppe. 


Zimtaldehyd. 

Phtalaldehydsauremethylester. 
Dimethy!phloroglucinaldehyd. 
Dimethylathergallussaure. 
Dimethylatherpyrogallocarbonsaure. 
Monomethylatherpyrogallocarbonsauremethylester. 











CgH;.0; 
CoH,,0 
CyH 2902 
CgHo2No 
C,H,;0,N 
CyHgO3Ng 
CoH; 9O3Np 
C,H, ,ON 
CgH,,0O3N 
CyH, ,O3N; 
C,H,,0,N 
CyH,,ON, 
CyH,,0;Ny 
CyH,;0,N 
CyH,;03N3 


CoH; 30QN2 
C,H,,ON 
C,H, ONS, 
C,H,O,NCI 
C,H,0,NoJ 
C,H,303NS 
C,Ho,ONJ 


CioHgNo 
C;9H,O; 
Ci9H,No 
CoH 1903 
C1 9H 904 


C1 9H 199; 
C, 9H,20; 


C1 H;,0 

C pH a9Dg 
C19 Ha99¢ 
C1 9H 994 


Pyrogalloltrimethylather. 

1, 4, 5-Trimethylphlorotriol. 

1, 5, 6-Trimethylphlorotriol. 

Phoron. 

Enneamethylenglykol (Nonan 1, 9-diol). 
Enneamethylendiamin. 

Monoacetylprodukt der Mononitro-B-Resorcylsaure. 
Imidophtalonaminsdure. 
m-Nitro-o-dimethylamidobenzaldehyd. 
Dimethyl-o-Amidobenzaldehyd. 

Tyrosin. 

Oxim des m-Nitro-o-Dimethylamidobenzaldehyds, 
6-Nitrohomoveratrol. 

Oxim des Dimethyl o-Amidobenzaldehyds. 
Caseansiure. 


Acetylderivat der Base aus Formaldehyd und Diacetonalkamin. 
Semicarbazon des Brenztraubensdureesters des Sekundirbutyl- 


carbinols. 
Azelainsaureamid. 
Base aus Formaldehyd und Athyldiacetonalkamin. 
v-Phenylrhodaninsaure. 
2-Chlor-5-Acetamidobenzaldehyd. 
Acetyl-m-Jodphenylharnstoff. 
Acetyl-o-Jodphenylharnstoff. 
Acetyl-p-Jodphenylharnstoff. 
p-Tolyltaurin. 
Jodmethyladditionsprodukt des Dimethyldiacetonalkamins. 


C,)-Gruppe. 


Chinaldinsaurenitril. 

Phtalonmethylestersaure. 

Phenylpyrimidin. 

Phtalaldehydsaureathylester. 

Isophtalsaureester. 

Phtalsadureester. 

Opiansiaure. 

Dimethylathergallussaéuremethylester. 

Dimethylaitherpyrogallocarbonsauremethylester. 

Trimethylather der Gallussaure. 

Trimethylather der Pyrogallocarbonsaure. 

a-Isopropyl-f-Isobutyl-Acrolein. 

Aldol des synthetischen Isopropylacetaldehyds. 

Oxysiiure Cy H9903. 

Oxypivalinsaureester des Propan-2, 2-Dimethyl-1, 3-Diols. 
96 
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C1 9H 9009 
C,)H;0O,N 
Cip9HgON, 
C1 oH, 206Nq 
C,9H,30.N 
C1 pH OQNo 


C;9H,,ON 
C,9H,,0.N 
C,,HgONS, 


C,H), 
C, ,H120; 
C,,H1.0; 
C,,H,,9; 
C,,H,40; 


C; ,H;39, 


C | jHyO.N 
C j ;HyO,N 
C,,H,,0,N 
C,,H,4OgNg 
C,,H;,0.N 
C,,H)3;0N 


Dekamethylenglykol. 

Chinaldinsaure. 

Chinaldinsdureamid. 

Dinitrodihydrocuminsaure. 

o-Aminomesitylensauremethylester. 

p-Aminomesitylensauremethylester. 

Kondensationsprodukt aus Capronaldehyd und Acetamid. 

Nitrosoverbindung der Base aus Isobutyraldehyd und Diaceton- 
alkamin. 

Sebacinsaureamid. 

Base aus Isobutyraldehyd und Diacetonalkamin. 

Oxim ‘des Valeraldols. 

8-Methyl-v-Phenylrhodaninsaure. 


C, ,-Gruppe. 


Hemimellithsduredimethylester. 
Hemimellithsauremonoathylester. 


Pyrogalloldiacetylmonomethylather. 
Acetylderivat des Pyrogallolmonomethylathers. 
2-Carboxy-5, 6-Dimethoxyphenoxyessigsdaure. 
Trimethylather des Gallussaureesters. 
Trimethylatherpyrogallocarbonsauremethylester. 


Acetyiderivat des Kondensationsproduktes aus Formisobutyraldol 
und Acetaldehyd. 

Chinaldinsauremethylester. 

Phtalylalanin. 

2-Carboxylbenzoyl-a-Aminopropionsaure. 

Methylester der Dinitrodihydrocuminsdaure. 

Diathylanthranilsaure. 

Base aus Isobutyraldehyd und Methyldiacetonalkamin. 


C,,H,0,N,S,_ B-m-Nitrobenzyliden-v-Methylrhodaninsaure. 


C,,H,ONS, 


C 12H 90, 
CoH, 40. 


CjgH 90 

C; 2H 405 
Ci 2H ¢0 
C}oH,,0;N, 


B-p-Nitrobenzyliden-v-Methylrhodaninsaure. 
B-Benzyliden-v-MethyIrhodaninsdure. 


C,.-Gruppe. 


Hemimellithsauretrimethylester. 

Acetylderivat des Dimethylitherpyrogallocarbonséuremethyl- 
esters. 

Koérper C,5Hg, 0. 

Octoglykolmonoisobutyrat. 

Dodecylalkohol. 

Acetylderivat der Dinitrodihydrocuminsiaure. 


C l oHg,O.No Caseinsaure. 
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C,,.H,,0N Laurinsdureamid. 
C,.HgO,;NS, §-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-v-Methylrhodaninsaure. 
C,H ,903N.S_ B-m-Nitrobenzyliden-v-Athylrhodaninsaure. 
C,.H,,ONS, 8-Benzyliden-v-Athylrhodaninsiure. 
C;oH,,O,NS, 8-o-Oxybenzyliden-v-Athylrhodaninsiure. 

— B-p-Methoxylbenzyliden-v-Methylrhodaninsaure. 
C,9H,,O3,NS, 8-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-y-Methylrhodaninsiure. 


C,,-Gruppe. 
C,,H,4Ne Benzylphenylhydrazin. 
— Kondensationsprodukt aus Aminoaceton und Benzaldehyd. 
C,3H,,0, Hemimellithsauredimethylathylester. 
C,3H,,07 Methylester der 2-Carboxy-5, 6-Dimethoxyphenoxyessigsaure. 
C,,HopNo Reduktionsprodukt des Kondensationsproduktes aus Amino- 


aceton und Benzaldehyd. 
Ci3H940,4 Diacetat des Enneamethylenglykols. 
C,3H;)0;N,  m-Dinitrocarbanilid. 
C,3;H);,ON, Diphenylharnstoff. 
— Carbanilid. 
C,,H,;,N.S Diphenylthioharnstoff. 
C,3H,,04N Phtalyl-a-Aminopropionsadureithylester. 
C,3H,;,0,N, Nitrosoverbindung der Base aus Benzaldehyd und Diacetonal- 
kamin. 
C,3H,gON Base aus Benzaldehyd und Diacetonalkamin. 
C,3HgO,N,Cl o0-Chlor-m-Nitrobenzylidenanilin. 
C,3H,9O2NgCl Phenylhydrazon des o-Chlor-m-Nitrobenzaldehyds. 
C }3H;,0,NeS,q B-m-Nitrobenzyliden-v-Allylrhodaninsaure. : 
— B-p-Nitrobenzyliden-y-Allylrhodaninsiure. 
C,3;H,,ONS, 8-Cinnamylen-v-Methylrhodaninsaure. ‘ 
C,,;H,,03NS, §-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-v-Athylrhodaninsiure. ‘ 
C,3H,;,0.NS, 8-p-Methoxylbenzyliden-v-Athylrhodaninsaure. fa 
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C,,H,,0,NS, $-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-y-Athylrhodaninsiure, 


C,,-Gruppe. 
C, (Hoe Kohlenwasserstoff C,4Hg¢. 
C,,H,O, Diphensaureanhydrid. " 
— Diphenylenketoncarbonsdaure (2). i 
— Fluorenonmethylsiure (1). ‘ 
C,,H,N 2-Cyanfluoren. 3 
C, 4H Oe Fluorencarbonsaure (2). 4 
C,,H,,O3 o-Benzoylbenzoesaure. i 
— Fluoron C,4Hj9Qx. i; 
C,H 90, p-Oxybenzoylbenzoesaure. : 
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C;,H;902 
Ci 4H Ny 
C144, 605. 
C, Hy gNo 
C,,HogBro 
C,,H,,0 
C,4H3)02 
C,,H,O;,Cl, 
C,,H,0,Cl 
C,,H,O,Cl1 


C,,H,O,Br 
C, Hyp OgNy 
C, 4H ,gOgNo 
C,,H,;0,;N 
C,,H,,ON 


Benzylbenzoesaure. 

o-Diamidobenzalazin. 

Mekoninmethylathylketon. 

o-Tolidin. 

Dibromid C,,HogBro. 

K6érper C,4H9,0. 

Butyronpinakon. 

Tetrachlorbenzoylbenzoesaure. 
Fluorenonkarbonsaurechlorid. 
Benzoylbenzoesaurechlorid und Sdurechlorid der Benzoylben- 
zoesaure. 

Fluoron C,4HgO,Br. 

m-Dinitrooxanilid. 

Oxanilid. 

Mekoninmethylathylketoxim. 

Base aus Benzaldehyd und Methyldiacetonalkamin. 


C ,4H,,OgN,C1 o-Chlor-m-Nitrobenzyliden-o-Toluidin. 
o-Chlor-m-Nitrobenzyliden-p-Toluidin. 
8-Cinnamylen-y-Athylrhodaninsaure. 
8-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-Allylrhodaninsaure. 


C,,H,;0NS, 
C,4H,303NS, 


C;5Hg0 49 (?), 


C,,5H,903 
C,,H, ,N 

Ci 5H j90¢ 
C,H; 203 
C,5H 1904 
C,5H140¢ 
C,5H,403 
C,,H;\ 404 
C,5H,,05 
C,,;H,0,Cl, 
C,;H,,O,Br 
C,,H,4ON, 
C,,H,gONg 
Ci 5H, gO—N, 
C,,H,gO;N 


C,5H,,0;N 


C,,-Gruppe. 
Galloflavin. 
Methylester der Diphenylenketoncarbonsaure (2). 
Methylester der Fluorenonmethylsaure (1). 
a-Phenylchinolin. 
Methylester der Fluorencarbonsdaure (2). 
o-Benzoylbenzoesiuremethylester. 
5, 7, Dimethyl-8-Oxyfluoron. 
p-Toluyl-o-Benzoesaure. 
Methylester der p-Oxybenzoylbenzoesaure. 
Methylester der Benzylbenzoesaure. 
Leukoverbindung des 5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluorons. 
Benzoylderivat des Pyrogalloldimethylathers. 
Mekoninmethylpropylketon, 
Mekoninmethylisopropylketon. 
Methylester der Tetrachlorbenzoylbenzoesaure. 
Monobromprodukt des 5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluorons. 
o-Tolidinharnstoff. 
m-Ditolylharnstoff. 
o-Ditolylharnstoff. 
Phenylhydrazon des m-Nitro-o-Dimethylamidobenzaldehyds. 
Mekoninmethylpropylketoxim. 
Mekoninmethylisopropylketoxime. 
Oxyséureamid aus Mekoninmethylisopropylketon. 
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C,,-Gruppe. 
Ci ¢H;99; Anhydrid der Phtalaldehydsaure. 
C,,H,,0 Dypnon. 
C,,H;403 Fluoronderivat aus 1, 4, 5-Trimethylphlorotriol und Salizyl- 
aldehyd. 
= Methylester der y-Toluyl-o-Benzoesaure. 
C,,H,;N 1, 3-Diphenyl-3-Methylallylamin. 
C,gH3,0. Palmitinsaure. 
C,,Hg4O0 Hexadecylalkohol. 


CigH;20,N_g Methylester der Phenylphtalazonkarbonsaure. 
CigH;,02Nq Oxalyl-o-Tolidin. 
C,gH,,0,Br. Dibromdiketodimethyltetrahydroxanthydrolmonomethylather. 
C,,H,,ON Antidypnonoxim. 
_ Syn-Dypnonoxim. 
— Anilid der §-Methylzimtsaure. 
CigH;gQ2Nq  0-Oxaltoluid. 
— m-Tolyloxamia. 
C,,H3,0N Palmitinsaureamid. 
Ci gH,9O;NoSq B-m-Nitrobenzyliden-v-Phenylrhodaninsaure. 
— 8-p-Nitrobenzyliden-v-Phenylrhodaninsdure. 
C,,H,,O.NS, §-o-Oxybenzyliden-v-Phenylrhodaninsaure. 
C,H, ,O.N.Br, Dibrom-o-Oxaltoluid. 
C,¢H;,0,NgBr Monobrom-o-Oxaltoluid. 


C,;-Gruppe. 


C,;H,,N Diphenylpyridin. 

C,7,H,,0;, Tetramethyltrioxyfluoron. 
C,7H 019 Mellithsdurepentamethylester. 
C,7H,3,0; Tetramethyltetraoxyxanthen. 


C,7H;,0,N Phtalyl-a-Aminopropionsaurepheny lester. 

C,;H,;,0;Br Monobromprodukt C,;H,,0,Br. 

C,;H,,0,Br, Dibromdiketodimethyltetrahydroxanthydrolmonoathylather. 
C,;H»yON, _ Dixylylharnstoff. 


C,;Hg30,N Acetylprodukt des Oxysaéureamids aus Mekoninmethyliso- 


propylketon. 
C,;H,,0,N,C1 o-Chlor-m-Nitrobenzyliden-a-Naphtylamin. 
C,7H,3;03NS, §8-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-y-Phenylrhodaninsiure. 
C,7H;,gO,N,S Anhydrid der Di-p-Tolyltaurocarbaminsaure. 


C,,-Gruppe. 
Ci 2His Reten. 
C13H;203 Naphtoylbenzoesdaure. 
C gH, ,0; Ononetin. 


C4gH;,0 50 Mellithsaurehexamethylester. 


Doel 


opr —— 
apie a — BOSS os ye. 5H iin 
fins 5 ey Reps La. OM oe > seu on 
op? wt Te "TA > rere —™ = a 
. * _— “i - ; ~~ a = a 
A . - = a ae = ee 


Se 


RSS | ieee 


ot oS 
es 
aie 


a 
~ 


= “aay SAFER br = 





—— 


ee 
es 


ee - 
ay meme ape ~ 


a oe 
Raed obey 


: ee et ee Dl ee 
3 
eee my ee ig 
>= B a PT 
o -aeo ; ae 





—s * 


ee Agee 


eer. > 
ee nae ya 
- , a ae 


Ve Aaa 
bs > - 
~ RAPES TTD 
Sen 
“ Th = ? » 


OR 8 ED IE Se 
See + oe 


Crs aes 
YE. ee ss : 


1416 


C, gHooN, Tetramethyl-o-Diamidobenzalazin. 

C,3H340 Olsiaure. 

C,3H3,0 Oktodecylalkohol. 

C,3H,,O,Br, Tetramethyltetrabromtetraketooktohydroxanthydrolmonomethyl- 
ather. 


C,,H;;0,N  Acetylderivat des Syn-Dypnonoxims. 

CigHopOQN_g Oxalxylid. 

CigHo,0gN, 4, 5, 4’, 5'-Tetramethoxy-2, 2’-Dinitrodibenzy]. 

Ci sHoO,N, Phenylglukosazon. 

C,3H;;ON Stearinsaiureamid. 

C,3H;3;03;NS, Acetylderivat der B-o-Oxybenzyliden-y-Phenylrhodaninsaure. 


C,9-Gruppe. 


C,9H,,0, Methylester der Naphtoylbenzoesaure. 

C, 9H, .O5 Diacetylderivat der Leukoverbindung des 5, 7-Dimethyl-8-Oxy- 
fluorons. 

Ci9H; 0, Umwandlungsprodukt des Trimethylbrasilons. 

Ci9H;gO,N _—Nitrotrimethylbrasilon. 

C,9H.,;NeCl Base C,gHo,NeCl. 

C,9H.,O0,;N, Phenyl-Methylphenylglukosazon. 

C,gHggON,Cl, Allocinchonindichlorid. 

C ;gHg,ON,C1 Hydrochlor-a-é-Cinchonin. 


C.,-Gruppe. 


C.,H,,O0 2-Benzoylfluoren. 

CopH, ,045 Methylgalloflavin. 

CopH, No Benzylidenbenzylphenylhydrazon. 

Co pHy) 0, Monomethylather des Umwandlungsproduktes des Trimethyl- 
brasilons, 

CopHo90;9N_ Dinitrotetramethylhamatoxylon. 

CopHgyON, Methyl-8-i-Pseudocinchonicin. 

CopHog,04N, Methylphenylglukosazon. 

CopHg,O0NqJ Jodmethylat des 8-é-Cinchonicins. 


C,,-Gruppe. 


Cy, Hy (4)-Tolylfluoren. 

C.,H; 0, Fluorenonoylbenzoesaure. 

Co,H, Oe Toluyl-(4)-Fluorenon. 

Co,H, 403 o-Fluorenoylbenzoesaure. 

-- Kondensationsprodukt, gewonnen aus Fluorenonkarbonsiure- 

chlorid und Anisol. 

Cy,H;,0, 8-Acetyltrimethyldehydrobrasilin. 

Co,H3,0 Laktucol. 





Cy 1H 499, 


Co,;H,0;9N 


CooH; 40,4 
Co2H 03 
CoH; 0, 
CosHgN 

Co9H 203 


CgH,, O95 


Co3H3g0¢ 
Co3Ho902Ne 
C.3H3,0 Br 


Co,His 
CosHy,O4 
C,,H 4,03 


CoH; 30;5(?) 
Co5Hog09 
Co5H960 49 
Co5H96011 
Cy5Hog04N, 


CoH, 0_No 


Cy7Hg,ON, 


C2 3H 99 
CogH 304 
C. 3H, Br 
CogHoo0 


Phellogensaure. 
Isophellogensaure. 
Acetylderivat des Nitrotrimethylbrasilons. 


Coo-Gruppe. 


Methylester der Fluorenonoylbenzoesaure. 
Methylester der o-Fluorenoylbenzoesdaure. 
Triacetylderivat Cj.H;,0,. 

K6rper CogH oN. 

Phellonsaure. 

Isophellonsaure. 

Jodphellansaure. 


Cy 3~Gruppe. 


Laktucon. 
Urethanderivat aus dem Syn-Dypmonoxim. 
Dibromid des Laktucons. 


C,,-Gruppe. 


Triphenylbenzol. 
Acetylderivat der Phellonsaure. 
Isophellonsaureathylester. 


C,,-Gruppe. 


Acetylderivat des Galloflavins. 
Tetraacetyltetramethyltetraoxyxanthen. 
Tetraacetyltetramethyltetraoxyxanthydrol. 
Ononin. 

Phenyl-Benzylphenylosazon. 


Cy,-Gruppe. 
Benzoylbase Cog,Ho,0.No. 


C,;-Gruppe. 
Phenylhydrazon des Toluyl-(4)-Fluorenons. 


Cy.-Gruppe. 


Dibenzalanthracen. 

Dilakton CogH;,0,. 
Monobromdibenzylanthracen. 
Oxydibenzylanthracen. 
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Co9H390 19 


CoH 40g 
C3 9H ¢0 


C3 ,H)gN 


C5gH 9906 


C5gHyo 
C5,,HyoO 


C57H 0896 







Co9-Gruppe. 


Hexaacetylmethylenbisdimethylphloroglucin. 


Cz -Gruppe. 
Acetat des Oxydibenzylanthracens. 
Athoxyldibenzylanthracen. 

Cz,-Gruppe. 


Anilinderivat des Dibenzylanthracens. 


C,,-Gruppe. 


Dipalmitinélsaureglycerid. 


C,,.-Gruppe. 
Dibenzalanthracen (bimolekulares). 
Koérper C,gH4,0. 

C,;-Gruppe. 


Distearindlséureglyzerid. 
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GESAMMELTE ABHANDLUNGEN AUS DEN SITZUNGSBERICHTEN 
DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 


XXV. BAND. 


Jahrgang 1904. 





WIEN, 1904. 
AUS DER KAISERLICH-KONIGLICHEN HOF- UND STAATSDRUCKEREL 





IN COMMISSION BEI CARL GEROLD’S SOHN, 


BUCHHANDLER DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 
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